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Neste trabalho, dispositivos fotovoltaicos orgânicos baseados na combinação 
de materiais doadores e aceitadores de elétrons são apresentados em duas estruturas 
distintas conhecidas como heterojunção em bicamada e heterojunção de volume.  
 Os dispositivos em bicamada foram caracterizados tendo como camada 
fotossensível quatro copolímeros baseados em unidades de fluoreno e tiofeno. O 
primeiro dispositivo apresentado é composto pela bicamada do polímero comercial 
F8T2 com o fulereno C60. Nos dispositivos de F8T2, foi investigado o efeito de 
diferentes espessuras da camada polimérica no desempenho dos dispositivos e foi 
possível estimar valores de mobilidade de portadores de cargas efetiva para cada 
espessura, sendo que o valor mais alto foi encontrado para a espessura igual a 30 nm. 
Com essa mesma estrutura em bicamada foi possível a fabricação e caracterização de 
dispositivos em substratos flexíveis. Os outros três materiais estudados em 
heterojunção bicamada são polímeros compostos por unidades de fluoreno e tiofeno, 
nos quais a quantidade de tiofenos é sistematicamente variada: LaPPS 23 (fluoreno-
tiofeno), LaPPS 43 (fluoreno-bitiofeno) e LaPPS 45 (fluoreno-tertiofeno). Quando não 
são submetidos a tratamento térmico, a camada fotossensível composta pelo material 
com maior quantidade de tiofenos (LaPPS 45) apresentou maior eficiência de 
conversão de potência. No entanto, quando os filmes são submetidos a tratamento 
térmico, o melhor desempenho foi encontrado para o LaPPS 43 (200 °C) devido a um 
aumento considerável na mobilidade de buracos neste material. 
 Dispositivos em heterojunção de volume baseados na mistura do F8T2 com o 
fulereno PCBM foram testados com diferentes temperaturas de tratamento térmico da 
camada fotossensível. Observou-se a melhoria do desempenho dos dispositivos com o 
aumento da temperatura de tratamento térmico. 
 Nanopartículas baseadas na mistura de polímero-polímero e polímero-fulereno 
foram sintetizadas em meio aquoso pelo método da miniemulsão. Dispositivos 
fotovoltaicos foram testados com filmes depositados por centrifugação e por doctor 
blade. As propriedades de transporte elétrico nestas nanopartículas foram descritas 






In this work, we present organic photovoltaic devices based on the 
combination of an electron donor and an acceptor material in two distinct structures 
known as bilayer heterojunction and bulk heterojunction. 
The bilayer devices have been characterized based on four copolymers 
composed of fluorene and thiophene units. First, it is presented the bilayer device 
based on the commercial polymer F8T2 with the fullerene C60. In these F8T2 devices, 
the effect on the device performance of different polymer layer thickness was 
investigated, and it was possible to estimate the effective charge carrier mobility for 
each thickness, whereas the highest value was found for the polymer thickness of 30 
nm. In the same bilayer structure, it was possible to manufacture and characterize 
devices made on flexible substrates. The other three materials tested in the bilayer 
heterojunction are polymers composed of fluorene and thiophene units in which the 
amount of thiophene unites is systematically varied: Lapps 23 (fluorene-thiophene) 
Lapps 43 (fluorene-bithiophene), and Lapps 45 (fluorene-terthiophene). Among them, 
the highest power conversion efficiency for the as cast device was found for the one 
with the highest amount of thiophene units (Lapps 45). However, for annealed devices, 
the best performance was found for LaPPS 43 (200 °C) due to the remarkable increase 
in the hole mobility value for this material. 
Bulk heterojunction devices based on the blend of F8T2 with the fullerene 
PCBM were tested at different annealing temperatures of the blend layer. It was found 
that device efficiency improves with the increase in the annealing temperature.  
Nanoparticles based on polymer-polymer and polymer-fullerene blends have 
been synthesized in aqueous medium by the miniemulsion method. Photovoltaic 
devices have been tested whereas the nanoparticle films were deposited by spin 
coating and by doctor blade coating. The electrical transport properties of the 
nanoparticle films are fully described by a phenomenological model that relates 








A necessidade de se obter fontes renováveis e não poluentes de energia, bem 
como a necessidade de se desenvolver métodos mais simples e mais baratos de 
produção de tais fontes, estão entre os mais importantes objetos de pesquisa dos dias 
atuais. Dentre as alternativas que visam atender estas necessidades, dispositivos 
fotovoltaicos orgânicos baseados em polímeros conjugados têm apresentado 
resultados promissores. Dispositivos fotovoltaicos têm como objetivo converter luz em 
eletricidade e os materiais orgânicos oferecem a possibilidade de se produzir células 
solares em grandes áreas ativas, leves, com custos menores e metodologia simples de 
produção.  
Apesar das vantagens que as células solares orgânicas oferecem em relação as 
tradicionais, a sua utilização é limitada pelos baixos valores de eficiência de conversão 
de energia quando comparadas com os dispositivos baseados em materiais 
inorgânicos. Recentemente, as células solares orgânicas atigiram eficiências de 
conversão de energia de aproximadamente 12%1. Em contrapartida, as células 
inorgânicas baseadas em silício apresentam eficiências em torno de 25%2.  
Dispositivos fotovoltaicos construídos com apenas um material fotossensível 
não apresentam bons resultados de eficiência devido à baixa taxa de criação e 
dissociação das cargas. Como alternativa para superar esse problema, foram 
desenvolvidos dispositivos baseados no conceito de heterojunção, nos quais dois 
materiais com diferentes propriedades elétricas são combinados em estrutura 
bicamada ou em uma mistura. Essas estruturas são conhecidas como heterojunção em 
bicamada e heterojunção de volume. 
Neste trabalho, as propriedades ópticas e elétricas de vários polímeros foram 
investigadas em dispositivos de heterojunção em bicamada e de volume. Esse estudo 
foi desenvolvido no período de agosto de 2010 à junho de 2014 no Laboratório de 
Dispositivos Nano-estruturados (DiNE) localizado na Universidade Federal do Paraná, 
Programa de Pós-Graduação em Física, sob a orientação da profª. Drª. Lucimara Stolz 
Roman. A bolsa de estudos foi subsidiada pela CAPES (Coordenação de 
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Aperfeiçoamento de Pessoal de Nível Superior). Durante o período de setembro de 
2012 à agosto de 2013, foi realizado um estágio de doutoramento no Departamento 
de Engenharia Elétrica e Ciências Computacionais da Universidade da Califórnia, 
campus Berkeley, sob a orientação da Profª. Dr.ª Ana Cláudia Arias. A bolsa de estudos 
foi subsidiada pelo Programa Institucional de Bolsas de Doutorado Sanduíche no 
Exterior (PDSE – CAPES) (Processo BEX: 1564/12-9). Parte dos resultados reportados 
nesta tese foi obtida durante esse estágio. 
Esta tese está organizada em cinco capítulos, sendo que suas respectivas 
referências bibliográficas encontram-se ao final de cada um deles.  
No capítulo 1 será apresentada uma introdução geral sobre polímeros 
conjugados e seu uso em dispositivos fotovoltaicos orgânicos. Também serão descritos 
os princípios de funcionamento e os parâmetros utilizados para a caracterização e 
comparação de dispositivos baseados em diferentes materiais e estruturas. 
O capítulo 2 apresentará dispositivos do tipo heterojunção de polímeros em 
bicamada com um fulereno conhecido como C60. Foram estudados quatro diferentes 
polímeros e o efeito de suas propriedades ópticas, elétricas e morfológicas sobre o 
desempenho dos dispositivos.  
No capítulo 3 será apresentada a heterojunção de volume baseada na mistura 
de um dos polímeros apresentados no capítulo 2 com um fulereno derivado do C60. 
Foi analisado como o tratamento térmico da camada fotossensível influencia a 
morfologia e a eficiência de conversão dos dispositivos. 
O capítulo 4 apresentará uma técnica de nanoestruturação de polímeros e 
fulerenos em meio aquoso. Essas nanopartículas foram empregadas como camada 
fotossensível de dispositivos fotovoltaicos e dois métodos de deposição serão 
explorados. 
O capítulo 5 trará considerações finais e sugestões para trabalhos futuros 
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Capítulo 1 – Introdução 
 
Células solares convertem luz em energia elétrica. Assim a eficiência de 
conversão de energia sob exposição solar é o principal parâmetro para a comparação 
de diferentes células solares. Neste capítulo, serão apresentadas as propriedades que 
permitem a utilização de polímeros conjugados como camadas fotossensíveis em 
células solares. Também serão apresentados os princípios de operação dos dispositivos 
fotovoltaicos e os principais parâmetros empregados na caracterização e comparação 
dos mesmos. Na última seção deste capítulo, serão apresentadas duas estruturas 
amplamente empregadas em dispositivos fotovoltaicos: heterojunção em bicamada e 
heterojunção de volume. 
 
1.1 Radiação Solar 
  
A intensidade da luz solar incidente na Terra depende da latitude, do mês,  do 
dia e do horário, uma vez que a distância na qual a luz do Sol viaja através da 
atmosfera para a superfície da Terra varia. Com o objetivo de permitir a comparação 
de eficiências de conversão de energia entre diferentes células solares, foi introduzido 
um espectro padrão conhecido como espectro óptico de massa de ar (AM x), no qual x 
é definido pela razão entre o comprimento do caminho que a luz viaja do Sol até a 
posição do observador e o menor caminho possível quando a luz está exatamente no 
zênite. Conforme pode ser visto na Figura 1.1 (a), o espectro AM 0 corresponde à 
radiação fora da atmosfera da Terra e o espectro AM 1 é quando a luz solar atinge a 
superfície da Terra com incidência direta. O espectro AM 1.5 ocorre quando a luz solar 
atinge a superfície com um ângulo de incidência igual a 48,2° em relação à incidência 
direta. Para a caracterização de células solares, o espectro AM 1.5 foi escolhido como 








Figura 1.1 - (a) Definição de AM 0, AM 1 e AM 1.5 e (b) espectro de radiação AM 0 e 
AM 1.5. Figuras extraídas e adaptadas de www.eternalsun.com e 
www.pvlighthouse.com.au,  respectivamente.  
 
A Figura 1.1 (b) mostra o espectro da radiação solar AM 0 e o espectro AM 1.5. 
Nota-se que a faixa do espectro de maior emissão encontra-se na faixa de luz visível, 
entre 400 a 750 nm. Assim, materiais capazes de absorver luz nesta região do espectro 
tornam-se promissores para aplicação como camada fotossensível de células solares. 
 
1.2 Polímeros Conjugados 
 
Os materiais poliméricos têm sido utilizados em uma enorme variedade de 
aplicações devido a sua fácil processabilidade, baixo peso e estabilidade mecânica. O 
conceito de que polímeros apresentam somente comportamento de isolante elétrico 
mudou em 1977, quando H. Shirakawa, A. G. MacDiarmid e A. J. Heeger descobriram 
que o polímero poliacetileno, quando dopado com iodo, passa a conduzir eletricidade 
devido a uma diminuição drástica da resistividade [2]. Esta descoberta iniciou um novo 
campo de pesquisas científicas: polímeros condutores, também conhecidos por metais 
sintéticos. A condutividade elétrica dos polímeros varia de isolante (<10-10 S/cm) à 
metálica (≈ 103 S/cm), o que permite as mais variadas aplicações na área de eletrônica: 
transistores, diodos emissores de luz (LEDs), fotodiodos e células solares [3 - 7]. 
A estrutura molecular de um polímero consiste em uma cadeia composta pela 
repetição de uma unidade fundamental, denominada mero. A principal característica 
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dos polímeros conjugados é a alternância de ligações simples e duplas entre átomos 
consecutivos de carbono ao longo de toda a cadeia. A Figura 1.2 apresenta três 
exemplos de polímeros conjugados. 
 
 
Figura 1.2 – Exemplos de polímeros conjugados: (a) poliacetileno, (b) politiofeno e (c) 
poli(p-fenileno vinileno). Figura extraída da ref. [8]. 
 
 A configuração eletrônica do átomo de carbono, no estado fundamental, é 1s² 
2s² 2p², sendo que a camada de valência é composta por 4 elétrons, dois na camada 2s 
e dois na camada 2p.  Os orbitais da última camada hibridizam como conseqüência da 
excitação eletrônica de um ou mais elétrons 2s com o orbital 2p levando a três 
diferentes estados de hibridização: sp3, sp2 ou sp. O estado mais comum é o sp³, em 
que todos os elétrons participam de ligações covalentes simples (σ ).  
 Em polímeros conjugados, a configuração eletrônica de menor energia é aquela 
onde os átomos de carbono possuem três orbitais híbridos sp2 (três elétrons em 
ligações σ ) e um orbital remanescente pz perpendicular ao plano que contém os três 
orbitais sp2.  A Figura 1.3 ilustra a ligação dupla entre dois carbonos adjacentes, onde a 
sobreposição de dois orbitais sp2 forma a ligação σ  e os dois orbitais pz, a ligação π , 
que é mais fraca quando comparada à ligação σ . Isso ocorre porque os elétrons da 
ligação  π  não estão localizados entre apenas dois átomos de carbono e se estendem 





Figura 1.3 – Ligação dupla entre dois átomos de carbono. Os orbitais híbridos sp2 se 
sobrepõem frontalmente para a formação de uma ligação σ  e os dois orbitais pz 
formam a ligação π . Figura extraída da ref.[9]. 
 
 A sobreposição construtiva das funções de onda dos orbitais que participam 
das ligações químicas produz um orbital molecular ligante e a sobreposição destrutiva 
produz um orbital molecular anti-ligante (*). Em seu estado fundamental, o orbital 
ligante é ocupado por dois elétrons, enquanto o orbital anti-ligante permanece vazio 
[9]. A Figura 1.4 apresenta os estados de energia em um diagrama de orbital molecular 
de uma ligação dupla entre dois átomos de carbono.  
 
 
Figura 1.4 – Níveis de energia de um diagrama de orbital molecular em uma ligação 
dupla entre átomos de carbono. Figura extraída da ref. [9].  
  
 Conforme pode ser observado na Figura 1.4, a ligaçãoσ  formada pelos orbitais 
híbridos sp2 apresenta forte sobreposição, produzindo um deslocamento significativo 
de energia entre os orbitais ligante σ  e o orbital anti-ligante σ *. Os orbitais pz 
apresentam menor sobreposição por se encontrarem em um plano perpendicular ao 
plano formado pela ligação σ . Isso resulta num menor deslocamento de energia entre 
os orbitais π  e π *. A interação entre orbitais π  produz uma distribuição de estados 
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eletrônicos, similares a uma estrutura de banda. O orbital molecular ocupado de mais 
alta energia, (HOMO, do inglês Highest Occupied Molecular Orbital) está relacionado 
ao estado π  ligante e o orbital molecular não ocupado de mais baixa energia (LUMO, 
do inglês Lowest Unoccupied Molecular Orbital) está relacionado ao estado anti-ligante 
π *. 
 A diferença entre o HOMO e o LUMO fornece a energia de banda proibida do 
material (Eg). A maioria dos polímeros conjugados apresenta Eg na faixa de 1 a 3 eV 
[10]. Devido a essa característica, podem ocorrer transições eletrônicas entre π e π * 
devido a excitações ópticas, possibilitando a absorção e emissão de luz na faixa do 
espectro visível. 
 Em semicondutores inorgânicos, a energia de banda proibida é definida como a 
diferença entre o máximo da banda de valência e o mínimo da banda de condução. 
Diferentemente dos sistemas inorgânicos que apresentam cristalinidade e 
periodicidade fixa, os polímeros podem apresentar uma distribuição de cadeias com 
comprimentos de conjugação diferentes e uma morfologia de filme desorganizada 
característica de sólidos amorfos, que pode afetar a energia dos orbitais LUMO e 
HOMO. Os níveis de energia LUMO e HOMO são representados por uma distribuição 
de níveis discretos de energia ϵi, que podem ser degenerados, e formam uma 
densidade de estados localizados com distribuição de energia N(ϵi) [11]. Portanto, uma 
maneira conveniente de se representar o diagrama de bandas para esses materiais é 
por meio de uma distribuição gaussiana de níveis localizados, também conhecida como 
distribuição gaussiana de densidade de estados, conforme mostra a Figura 1.5.  
 
Figura 1.5 – Diagrama da densidade de estados para um semicondutor orgânico. Figura 
adaptada da ref. [11]. 
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Transporte de cargas em semicondutores orgânicos 
 
  O transporte de cargas é um importante aspecto no estudo de materiais 
semicondutores orgânicos. Em materiais cristalinos inorgânicos, a condução elétrica é 
diferente daquela de materiais amorfos como os polímeros. Os elétrons em uma rede 
cristalina estão livres e se movem em um potencial periódico, dentro da banda de 
condução [12]. No caso de um polímero conjugado, um orbital molecular que pode ser 
ocupado por um portador de cargas é definido pela extensão de conjugação do 
segmento polimérico, que normalmente é desordenado em função de defeitos 
estruturais ou impurezas.  
Devido a forte interação entre um elétron e um fônon (quantum de vibração de 
rede em um sólido) que ocorre em materiais orgânicos, um portador de cargas  
residente em uma molécula pode causar deformações à mesma. Um elétron ou um 
buraco pode distorcer a rede molecular e, portanto, pode ser chamado de pólaron 
negativo ou positivo, respectivamente. Para participar do transporte de cargas, um 
pólaron localizado deve prosseguir de um estado localizado para outro através de um 
processo de “saltos”, conhecido como hopping. Por essa razão o transporte de cargas é 
lento, resultando em baixo valor de mobilidade de portadores de cargas quando 
comparado aos materiais cristalinos.  O hopping é geralmente caracterizado por uma 
combinação de um processo de tunelamento e de um processo ativado termicamente 
[13]. Em 1960, uma taxa que descreve a transferência de um portador de carga de uma 
molécula i para uma molécula j foi proposta por Miller e Abrahams [14]. A taxa Miller-




























rγυυ  ,                                (1.1) 
 
onde 0υ  é a taxa máxima de hopping, também conhecida por frequência de tentativa, 
γ é o inverso do raio de localização, 
ijr é a distância entre os sítios i e j e ijE∆ é a 
diferença de energia entre os mesmos. Na eq. (1.1), o primeiro termo exponencial 
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descreve a contribuição de tunelamento e o segundo termo corresponde a 
dependência de temperatura da densidade de fônons. Hopping para níveis de maior 
energia ocorre quando 0〉∆ ijE  e o processo é dito ativado termicamente. Quando 
0≤∆ ijE , ocorre apenas tunelamento para níveis de menor energia. 
 A Figura 1.6 apresenta um diagrama esquemático de hopping para um elétron 
num sólido desordenado. Os elétrons irão tunelar de estados ocupados para estados 
vazios de mais alta energia devido a absorção de fônons.  
 
Figura 1.6 – Diagrama de transporte de elétrons por hopping para um sólido 
desordenado. 
 
Um parâmetro macroscópico que descreve propriedades de transporte de 
carga é a mobilidade de portadores de carga µ , que é definida como uma constante 
de proporcionalidade entre a velocidade de deriva dυ  e o campo elétrico F : 
 
Fd µυ =                                                              (1.2) 
 
Em contraste com semicondutores inorgânicos, a mobilidade de portadores de 
cargas em materiais orgânicos obedece a diferentes dependências com a temperatura 
e o campo elétrico. No caso do campo elétrico, esta dependência é descrita por 
F∝µ . Dependendo da distribuição de densidade de estados no semicondutor 
orgânico, a dependência de µmuda com a temperatura: no caso de uma distribuição 
de densidade de estados exponencial, )exp( TkE Ba−∝µ , onde aE é a energia de 
ativação. No caso de uma distribuição de densidade de estados gaussiana, 
))(exp( 2TkBσµ −∝ , onde a largura energética da distribuição é dada pelo 




1.3 Dispositivos Fotovoltaicos Orgânicos 
 
Dispositivos fotovoltaicos geram corrente elétrica quando submetidos a 
iluminação e podem ser divididos em dois tipos dependendo da aplicação tecnológica: 
detecção de luz (fotodiodos/fotocondutores) ou conversão de energia elétrica (células 
solares). Células solares devem apresentar ampla sensibilidade ao espectro de emissão 
solar, mas para um fotodiodo é suficiente apresentar sensibilidade para apenas um 
comprimento de onda [16]. Nesta seção, serão discutidas as propriedades e 
mecanismos de operação de dispositivos fotovoltaicos. 
 
Princípio de Operação 
 
Um dispositivo fotovoltaico orgânico consiste basicamente de um material 
semicondutor orgânico (polímeros conjugados ou pequenas moléculas conjugadas) 
compondo a camada fotossensível e que é disposto entre dois materiais condutores 
(eletrodos) com diferentes valores de função trabalho, como é ilustrado na Figura 1.7.   
Um desses eletrodos deve ser transparente para permitir a entrada de luz visível nos 
dispositivos. Filmes de óxido de estanho (TO, do inglês Tin Oxide) e variações como o 
óxido de estanho e índio (ITO, do inglês Indium Tin Oxide) ou óxido de estanho dopado 
com flúor (FTO, do inglês Tin Oxide doped with Fluorine) são os materiais mais 
utilizados para esta função. O segundo eletrodo pode ser composto de alumínio ou 
cálcio, e será responsável pela coleta de elétrons. 
 
 
Figura 1.7 – Estrutura sanduíche de um dispositivo fotovoltaico composto por um 





Para o funcionamento de um dispositivo fotovoltaico orgânico, ao menos cinco 
processos são necessários: 
1) absorção de luz que resulta na geração de estados excitados (éxcitons), 
que são pares elétron-buraco ligados por interação de Coulomb; 
2) difusão dos éxcitons até uma região de dissociação (interface entre 
camada fotossensível e os eletrodos); 
3) dissociação dos éxcitons para criar portadores de cargas livres; 
4) transporte dos portadores de cargas até os respectivos eletrodos; 
5) coleta de cargas pelos eletrodos. 
 
O primeiro passo para a conversão de energia é a absorção de luz. Para uma 
maior eficiência de geração de éxcitons, deve haver uma máxima sobreposição entre o 
espectro de absorção do material e o espectro de emissão solar. Polímeros conjugados 
geralmente apresentam altos coeficientes de absorção (> 105 cm-1), e portanto, uma 
camada com espessura de apenas algumas centenas de nanometros é capaz de 
absorver toda a luz correspondente ao seu pico de absorção. A energia de banda 
proibida do material (Eg) determina a faixa de energia do espectro eletromagnético na 
qual o polímero é capaz de absorver fótons. A maioria dos polímeros possuem Eg 
relativamente altos, em torno de 2 a 3 eV, e o espectro de absorção tende a ser 
estreito (quando comparado a materiais inorgânicos) e apenas uma pequena fração do 
espectro solar é absorvido. Como pode ser observado na Figura 1.8, uma camada com 
espessura igual a 240 nm do polímero conjugado poli(3-hexiltiofeno) (P3HT) pode 
absorver aproximadamente 95% da luz incidente que corresponde ao intervalo de 450 
a 600 nm [17]. No entanto, isto representa apenas 20% dos fótons incidentes. Uma 
estratégia para melhorar o aproveitamente da luz proviniente do Sol é fazer uso de 
materiais ou combinações de diferentes materiais que absorvam luz em um intervalo 
maior de comprimento de onda. Por exemplo, se a banda de absorção fosse extendida 








Figura 1.8 – Espectro de radiação solar AM 1.5. A área destacada em cinza 
corresponde ao fluxo de fótons absorvidos pelo polímero P3HT e a área rachurada, a 
um material hipotético com espectro de absorção mais amplo. Figura adaptada da ref. 
[18]. 
Para que ocorra a absorção de luz pelo dispositivo, é necessário que o material 
semicondutor absorva fótons com energia maior ou igual a Eg do material. Assim, sob a 
incidência de luz na camada fotossensível, um elétron é promovido do nível de energia 
do orbital molecular mais alto ocupado (HOMO) para o nível do orbital molecular mais 
baixo desocupado (LUMO). A “falta” de um elétron (ou buraco) no nível HOMO e o 
elétron no nível LUMO formam um par de portadores de carga ligados por atração de 
Coulomb3, também chamado de éxciton [19]. Essa forte ligação entre os pares elétron-
buraco é devido ao fato de os polímeros semicondutores apresentarem baixo valor de 
constante dielétrica (de 2 a 3). A energia típica de ligação dos éxcitons é de 0,3 a 1,0 eV 
[20].  
Os éxcitons criados devem difundir até uma interface onde há um alto campo 
elétrico resultante da diferença entre as funções trabalho dos eletrodos. No entanto, o 
comprimento de difusão do éxciton, isto é, a distância média percorrida por esses 
antes que se recombinem, é em torno de 10 a 20 nm para polímeros semicondutores 
[21]. Por essa razão, a espessura da camada polimérica deve ser da ordem de dezenas 
de nanometros. 
                                                          
3
 Energia de atração de Coulomb: )4/( 0
2 reE επε= , onde e é a carga elementar, 0ε é a permissividade do 
vácuo, ε é a constante dielétrica do polímero e r é a distância entre as cargas. Para fins de comparação, 
a constante dielétrica do silício é igual a 11,9 [19]. 
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Para que haja corrente elétrica, é necessário que os éxcitons gerados sejam 
dissociados na forma de cargas livres e que estas cargas sejam coletadas pelos 
eletrodos. Esse processo, ilustrado na Figura 1.9, fornece a fotocorrente (corrente 
elétrica gerada pela absorção de luz). A dissociação do éxciton ocorre em regiões de 
alto campo elétrico, normalmente encontradas próximas às interfaces polímero/metal, 
ou em outros centros de dissociação formados por impurezas com uma 
eletroafinidade maior que a do polímero. Essas impurezas atuam como armadilhas 
para elétrons [22].                                                                                                                                                                                                                                      
 
 
Figura 1.9 – Diagrama de níveis de energia para um dispositivo fotovoltaico orgânico. 
Sob incidência de luz, um elétron (e-) é promovido ao nível LUMO deixando um buraco 
(h+) no nível HOMO, criando o éxciton. Elétrons são coletados pelo cátodo e buracos, 
pelo ânodo. Na figura, Φ1 e Φ2 são as funções trabalho do ânodo e do cátodo, 
χ é a 
eletroafinidade, Ip é o potencial de ionização e Eg é a energia de banda proibida [23].  
 
Dispositivos construídos na estrutura ilustrada na Figura 1.7 são chamados de 
dispositivos monocamada, pois apenas um material compõe a camada fotossensível. 
Esses dispositivos têm sua eficiência comprometida devido às limitações inerentes ao 
mecanismo de geração de fotocorrente (comprimento de difusão dos éxcitons e a taxa 
de recombinação dos mesmos). Melhorias na eficiência podem ser alcançadas com 
diferentes arquiteturas, como por exemplo, estruturas baseadas na combinação de 
materiais doadores e aceitadores de elétrons. Nesse caso, as estruturas são chamadas 
de heterojunções, que podem ser em bicamada ou de volume. Nas heterojunções, os 
éxcitons encontram na interface doador/aceitador um alinhamento de níveis de 
energia favorável para sua dissociação quando em comparação com o dispositivo 
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monocamada, conforme está ilustrado na Figura 1.10. Esse alinhamento favorável 




Figura 1.10 – (a) Níveis de energia para um dispositivo monocamada e (b) para um 
dispositivo baseados em interfaces doador/aceitador. 
 
1.4 Caracterização de Dispositivos Fotovoltaicos 
 
Para caracterizar e comparar dispositivos fotovoltaicos construídos com 
diferentes materiais, alguns parâmetros são importantes para classificar o 
desempenho dos mesmos. A partir da resposta espectral e das curvas características 
de densidade de corrente em função da tensão aplicada (J-V) são determinados os 
seguintes parâmetros que permitem a comparação dos dispositivos: densidade de 
corrente de curto circuito (Jsc), eficiência quântica externa (IPCE), tensão de circuito 
aberto (Voc), fator de preenchimento (FF) e eficiência de conversão de potência (η)
4. 
 
Densidade de Corrente de Curto Circuito (Jsc) 
 
A densidade de corrente de curto circuito (Jsc) é o valor máximo de densidade 
de corrente que pode ser obtido em um dispositivo sem a aplicação de tensão (V = 0), 
quando o dispositivo está submetido a uma iluminação. Jsc está diretamente 
relacionada com a eficiência de conversão de fótons em portadores de cargas livres e 
com a mobilidade dos portadores de cargas nos materiais. 
                                                          
4
 Os parâmetros Jsc, IPCE, Voc, e FF são representados por acronismos oriundos da língua inglesa e 
significam: Jsc “sc”(Short Circuit), IPCE (Incident Photon Converted to Electron), Voc “oc” (Open Circuit) e 
FF (Fill Factor). 
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Eficiência Quântica Externa (IPCE) 
 
A resposta espectral, ou espectro dinâmico, é obtida pela medida da resposta 
elétrica do dispositivo sob iluminação monocromática em vários comprimentos de 
onda (λ), sem tensão aplicada, ou seja, é a medida da densidade de fotocorrente de 
curto circuito Jsc em função de λ. A razão entre a fotocorrente medida e a intensidade 
de luz monocromática que incide no dispositivo é dada pela eficiência quântica externa 
IPCE. Portanto, essa quantidade é a razão entre o número de portadores de cargas que 
contribuem para a fotocorrente e o número de fótons que incide na camada 
fotossensível para cada comprimento de onda. 




N SCc =                                                             (1.3) 
 
onde Jsc é a densidade de corrente de curto circuito, ou seja, é a corrente gerada 
apenas pela absorção de fótons sem tensão aplicada, e e é o valor da carga elétrica 
elementar. 
O número de fótons que incide sobre o dispositivo, por unidade de tempo e por 






N f =                                                             (1.4) 
 
onde Iλ é a intensidade da fonte, h a constante de Planck, c a velocidade da luz no 
vácuo e λ, o comprimento de onda da radiação incidente. Assim, fazendo a relação 
entre o número de cargas geragas Nc pelo número de fótons incidentes Nf e 








c ×== 1240(%)   ,                                        (1.5) 
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onde o valor 1240 resulta do ajuste dos parâmetros Jsc em µA/cm
2, Iλ em W/m
2 e λ em 
nm. Deve-se levar em conta também que a percentagem já está inclusa neste valor, 
assim, o IPCE é uma medida percentual de eficiência de conversão de luz 
monocromática. 
 
Tensão de Circuito Aberto (Voc)  
 
Quando os eletrodos e o polímero são colocados em contato, existe um 
balanceamento de cargas entre os materiais de diferentes funções trabalho até que se 
atinja o equilíbrio. Nesta situação, existe um nivelamento do potencial eletroquímico 
dos eletrodos e um campo elétrico é criado no interior do dispositivo, conforme 
mostra a Figura 1.11 (a). Quando o dispositivo é sujeito a iluminação, após a 
dissociação dos éxcitons, os portadores de cargas são transportados aos eletrodos 
devido a presença do campo elétrico interno (campo elétrico de built in). Isso fará com 
que o potencial químico do cátodo aumente e o potencial químico do ânodo diminua, 
quase atingindo a condição de banda plana, criando uma diferença de potencial 
conhecida como tensão de circuito aberto (Voc) (Figura 1.11 (b)). 
 
 
Figura 1.11 – Diagrama de níveis de energia para um dispositivo fotovoltaico na 
estrutura ITO/polímero/Al: (a) na ausência de iluminação há o alinhamento dos 
potenciais eletroquímicos e (b) sob iluminação, a tensão de circuito aberto é 
aproximadamente o valor do potencial de built in. Na figura, n.v. significa nível de 
vácuo. 
 
Em baixas temperaturas, a iluminação poderá trazer a condição de banda plana 
e a tensão de circuito aberto terá o mesmo valor do potencial de built in (Vbi). Este 
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potencial é definido como a diferença de função trabalho entre os eletrodos, ou seja, o 
potencial intrínseco do dispositivo. Em temperatura ambiente, a condição de banda 
plana não é totalmente atingida e uma pequena correção deve ser adicionada ao Voc 
para se obter Vbi [24]. 
No caso do dispositivo monocamada, o Voc está relacionado com a diferença 
entre as funções trabalho dos eletrodos. No caso de dispositivos em heterojunção de 
um material doador de elétrons e um material aceitador, o Voc está diretamente 
relacionado com a diferença de energia entre o HOMO do material doador e o LUMO 






V                                      (1.6) 
 
Onde e é a carga elementar e 0,3 é um fator empírico [25]. A expressão acima foi 
deduzida a partir de medidas de Voc de 26 dispositivos diferentes, feitos com 26 
materiais orgânicos doadores diferentes, mantendo o material aceitador constante, e 
comparando as medidas com o nível de energia HOMO dos doadores obtidos por 
medidas de voltametria cíclica. 
 
Curvas características (J-V) 
  
A curva característica de densidade de corrente em função da tensão aplicada 
(J-V) fornece a resposta elétrica dos dispositivos fotovoltaicos. A Figura 1.12 mostra 
uma curva característica para um dispositivo na ausência de luz e sob iluminação. A 
tensão de circuito aberto Voc e a densidade de corrente de curto circuito Jsc estão 
indicadas na curva sob iluminação. Trata-se de uma representação para o 
comportamento ideal de um dispositivo fotovoltaico.  A curva no escuro representa a 
resposta para um diodo retificador onde há corrente elétrica apenas para tensão 
direta aplicada. Este fenômeno pode ser explicado pela análise de diagrama de bandas 





Figura 1.12 – Curva característica típica J-V para um dispositivo fotovoltaico ideal no 
escuro e sob iluminação, indicando os parâmetros Voc, Jsc e FF (Q = quadrante). 
 
 
Figura 1.13 – Diagrama de bandas simplificado para um dispositivo onde os eletrodos 
são o ITO e alumínio e a camada ativa é composta por um polímero semicondutor. Em 
(a) tem-se os materiais antes do contato, (b) em tensão reversa aplicada, diodo 
retificador, (c) tensão direta aplicada igual ao potencial de built-in, (d) com o aumento 
da polarização, surge a corrente elétrica em tensão direta. Na figura, Φ1 e Φ2 são as 
funções trabalho do ânodo e do cátodo, χ é a eletroafinidade, Ip é o potencial de 
ionização e Eg é a energia de banda proibida. 
 
Na Figura 1.13 estão representados os níveis de energia para os materiais ITO e 
Al como eletrodos e um polímero semicondutor como camada fotossensível nas 
seguintes situações: antes do contato (a), em tensão reversa aplicada (b), quando a 
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tensão aplicada é igual ao potencial de built-in (c) e quando a tensão aplicada é maior 
que o potencial de built-in (d). Em tensão reversa aplicada (correspondente ao 
segundo quadrante da Figura 1.12), o ITO é polarizado negativamente e o alumínio, 
positivamente. Desta forma, as alturas de barreira para injeção de elétrons pelo ITO e 
injeção de buracos pelo alumínio são altas o suficiente para impedirem a geração de 
corrente elétrica no dispositivo (Figura. 1.13 (b)). Assim, o diodo não conduz corrente 
elétrica em tensão reversa.  
À medida que se aplica tensão direta ao dispositivo, o ITO fica polarizado 
positivamente e o Al, negativamente. Ocorrerá então a situação onde o potencial 
aplicado irá igualar-se ao potencial de built-in (Vbi) e a condição de banda volta a ser 
plana, como representado na Figura.1.13 (c), que corresponde ao terceiro quadrante 
da Figura 1.12. Após este valor, com o aumento da polarização positiva do ITO e 
negativa do alumínio (Vapl >> Vbi), surge uma corrente elétrica devido à injeção de 
buracos do ITO para o nível HOMO do polímero, como mostra a Figura 1.13 (d) 
(primeiro quadrante da Figura 1.12). 
A criação de portadores de carga pela absorção de luz gera uma corrente 
elétrica em tensão reversa aplicada. Com a criação de éxcitons pela absorção de luz 
(buracos no nível HOMO e elétrons no nível LUMO) e posterior dissociação, o campo 
elétrico interno à camada fotossensível irá favorecer o transporte de cargas aos 
eletrodos, gerando a fotocorrente. 
 
Fator de preenchimento (FF) e Eficiência de conversão de potência (η) 
 
A quantidade de energia elétrica que pode ser extraída de uma célula 
fotovoltaica é proporcional à razão entre a potência máxima fornecida pelo dispositivo 
e a potência nominal do mesmo. Esta razão é chamada de fator de preenchimento (FF) 










onde J e V são valores para densidade de corrente e tensão aplicada que maximizam o 
produto (JV). Os fatores (JV)max e JscVoc  estão indicados na Figura 1.12. 
Um dos maiores interesses em dispositivos fotovoltaicos é a eficiência de 
conversão de potência (η), que relaciona a potência elétrica máxima gerada pela célula 









==η  ,                                                  (1.7) 
 
onde 0I é a intensidade de luz incidente no dispositivo. Em termos do fator de 




FF ocsc=η .                                                       (1.8) 
O procedimento padrão para determinação da eficiência η de uma célula solar 
consiste na realização da medida J-V sob iluminação de luz branca com intensidade de 
100 mW/cm2 (equivalente a 1 sol) com filtro AM 1.5. O fator de preenchimento e a 
eficiência de conversão de potência dependem do formato das curvas J-V. No caso de 
um dispositivo ideal, sem considerarmos perdas por recombinação e dissipação de 
energia por efeito Joule nos contatos e no interior da camada ativa, a potência máxima 
que o dispositivo pode extrair é o produto de Jsc por Voc, o que resulta em um FF igual a 
1 (ou 100%). O aumento das resistências de contato e da espessura da camada ativa 
leva a um aumento da resistência em série do dispositivo. Com isso, a célula sob 
iluminação comporta-se como um resistor e apresenta uma relação linear entre a 
corrente e a tensão aplicada (linha tracejada na Figura 1.14). Neste caso, o FF é igual a 




Figura 1.14 – Representação de uma curva J-V em que o dispositivo apresenta uma 
relação linear de J em função de V, resultando no valor de FF igual a 25% [8]. 
Os efeitos de resistências, recombinação de cargas e dissipação de energia, que 
resultam em eficiências mais baixas podem ser discutidos através do diagrama de 
circuito equivalente (DCE) para um dispositivo fotovoltaico. 
 
 Diagrama de Circuito Equivalente (DCE) para um dispositivo fotovoltaico 
 
Os diagramas de circuitos equivalentes (DCE) são frequentemente utilizados 
para descrever o comportamento das curvas características (J-V) de dispositivos 
fotovoltaicos e permitem a visualização de efeitos que podem afetar a eficiência dos 
mesmos. Para esta discussão, as propriedades elétricas serão descritas pela corrente 
do dispositivo (I) ao invés da densidade de corrente (J). A Figura 1.15  apresenta um 
DCE para uma célula fotovoltaica sob iluminação. O circuito consiste dos seguintes 
componentes: uma fonte de corrente IL, a qual é gerada pela luz incidente, um diodo D 
que responde pela dependência não-linear com a tensão, um resistor em série Rs e um 
resistor em paralelo Rsh
5. A queda de tensão V sobre um resistor de carga Rc e a 
corrente I que o atravessa também são indicados na Figura 1.15. 
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Figura 1.15 – Diagrama de circuito equivalente (DCE) para uma célula solar. Figura 
adaptada da ref. [26].  
 
 Os seguintes processos estão envolvidos na análise do DCE [28]: 
 
1. A corrente IL, que é gerada pela incidência de luz representa o número de 
cargas dissociadas por intervalo de tempo imediatamente após a geração dos 
éxcitons, antes de qualquer tipo de recombinação. Neste modelo de DCE, 
assume-se que IL é independente da tensão aplicada. 
2. O diodo D é responsável pela forma não-linear das curvas I-V. A curva I-V 
somente será igual ao comportamento I-V para um dispositivo fotovoltaico 
ideal se Rs = 0 Ω e Rsh = ∞ Ω. 
3. O resistor em paralelo Rsh está associado às perdas devido à recombinação das 
cargas em centros de dissociação e armadilhas de portadores de cargas. 
4. O resistor em série Rs descreve as propriedades de transporte de cargas para os 
eletrodos. Assim, valores mais altos de mobilidade de portadores de cargas 
resulta em valores mais baixos de Rs. Rs aumenta com a distância percorrida 
pelas cargas, ou seja, com o aumento da espessura da camada fotossensível. A 
resistência em série é responsável pela perda de energia em forma de calor nos 
contatos elétricos e no interior do dispositivo e por isso, dá origem ao aspecto 
linear das curvas I-V, afetando o FF. 
 
A partir do diagrama de circuito equivalente, as curvas I-V medidas podem ser 
ajustadas para se obter parâmetros característicos que podem indicar problemas que 
comprometem a eficiência de um dispositivo fotovoltaico. O valor da resistência Rsh e 
da resistência em série Rs podem ser estimados a partir do formato da curva I-V. 
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Quando a tensão aplicada é próxima de zero, o diodo D está bloqueado. Assumindo 













VRsh .                                                  (1.9) 
 
No caso em que a tensão aplicada é alta, na qual o diodo está conduzindo, Rsh pode ser 













VVR ocs .                                                 (1.10) 
 
 Para se obter uma curva I-V ideal exibindo altos valores de FF, de Jsc e de Voc, Rs 




Figura 1.16 – Curva I-V ideal e real ilustrando os efeitos da resistência em série Rs e da 
resistência de shunt Rsh. Figura adaptada da ref. [27]. 
 
A Figura 1.17 ilustra os efeitos de Rs e Rsh em curvas características I-V simuladas. 
Na Figura 1.17(a), é ilustrado o caso em que Rsh é mantido constante e o aumento em 
Rs resulta no decréscimo do valor de Isc. Para Rs constante, o decréscimo de Rsh diminui 




Figura 1.17 – Curvas características I-V simuladas para (a) vários valores de Rs com Rsh 
constante igual a 10.000 Ω e (b) vários valores de Rsh com Rs constante igual a 50 Ω 
[28]. 
 
Corrente Limitada por Carga Espacial 
 
 O estudo dos mecanismos de injeção e transporte de portadores de cargas em 
dispositivos baseados em polímeros representa um importante papel na investigação 
de materiais para aplicações em eletrônica orgânica. Conforme discutido 
anteriormente, um dispositivo fotovoltaico consiste de uma camada de um material 
semicondutor disposta entre dois eletrodos. Considere-se que os contatos formados 
na estrutura sanduíche eletrodo/polímero/eletrodo são ôhmicos, isto é, o contato não 
apresenta barreiras para a injeção de cargas na interface [29] e que o polímero é um 
semicondutor ideal livre de armadilhas. Ao se submeter um potencial elétrico entre os 
eletrodos, elétrons irão fluir do cátodo em direção ao ânodo. Se essa tensão aplicada 
for suficientemente baixa, a soma das cargas negativas presentes no cátodo mais a 
carga produzida pelos elétrons injetados num determinado instante é anulada pela 
carga positiva induzida no ânodo. Assim, o sistema permanece neutro e o campo 
elétrico existente no dispositivo é constante. A densidade de corrente (J) que atravessa 








onde 0n  é a densidade de elétrons junto ao cátodo, L é a espessura do polímero, q é a 
carga eletrônica e μ é a mobilidade de elétrons. A curva característica J-V do 




Figura 1.18 – Representação esquemática de uma curva característica J-V em escala 
log-log: (1) regime ôhmico, (2) Lei de Mott-Gurney na presença de armadilhas rasas, 
(3) limite de preenchimento de armadilhas e (4) Lei de Mott-Gurney na ausência de 
armadilhas. Figura adaptada da ref. [31]. 
 
 Quando a tensão aplicada entre os eletrodos é suficientemente grande para 
que a densidade de elétrons injetados seja alta, a carga negativa no sistema não pode 
mais ser anulada pela carga positiva induzida no cátodo. Nessa situação, existe uma 
carga elétrica líquida e o campo elétrico torna-se dependente da posição no interior do 
semicondutor. Como a corrente é espacialmente constante, esse resultado implica que 
a densidade de portadores injetados também seja em função da posição. Como a 
carga em excesso vai se formar nas proximidades do eletrodo injetor de elétrons, a 
densidade desses portadores é alta e portanto, diminui o campo elétrico nesta região. 
A velocidade dos portadores de cargas é proporcional ao campo elétrico, eles se 
movem lentamente nas proximidades do cátodo. Diz-se então que existe uma carga 
espacial próxima ao cátodo cujo o campo elétrico limita o transporte dos elétrons 
naquele local. Esse fenômeno é conhecido como corrente limitada por carga espacial 
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(SCLC)6. Geralmente, o transporte em diodos de polímeros conjugados deve ao 
mecanismo SCLC devido à baixa mobilidade de portadores de cargas [32],[33].  
 A carga injetada no interior do semicondutor cresce proporcionalmente a V, 
pois a velocidade aumenta com o campo elétrico. Com base na equação da 
continuidade para o estado estacionário e na equação de Poisson, que relaciona 
densidade de carga com campo elétrico local, a densidade de corrente no regime SCLC 









qJ εµε= ,                                                   (1.12) 
 
onde q é a carga eletrônica, ε  é a constante dielétrica do polímero e 0ε  é a 
permissividade do vácuo. 
 Quando o semicondutor apresenta armadilhas de portadores de carga com 
níveis de energia discretos, a densidade de corrente fornecida pela eq. (1.12) é 
bastante reduzida. Isso ocorre porque apenas os portadores livres são efetivos na 
condução de carga elétrica entre o cátodo e o ânodo. Ao contrário do que acontece 
para um semicondutor perfeito, no qual toda a carga injetada é livre, num 
semicondutor com armadilhas, apenas uma parte dela torna-se livre. Assim, a 
mobilidade efetiva (µeff) dos portadores de carga é reduzida em relação à mobilidade 
na ausência de armadilhas, por uma fração igual a razão entre a densidade de carga 
livre (n) e a densidade de carga espacial total injetada (cargas livres mais as cargas 







= µµ .                                                             (1.13) 
 
O sistema obedece à uma lei de Mott-Gurney modificada, na qual µ é 
substituído por µeff e essa situação é indicada na Figura 1.18 pela região (2). 
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qJ effεµε= .                                                   (1.14) 
 
 Com o aumento da tensão aplicada entre os eletrodos, é possível que a 
densidade de portadores injetada seja grande o suficiente para que as armadilhas 
tornem-se todas ocupadas. Nessa situação, todos os elétrons injetados são livres e 
participam da condução, mas a carga espacial é em essência dada pelas cargas 
aprisionadas, determinada pela densidade de armadilhas e portanto, independente da 
tensão aplicada. Desta maneira, o tempo que os portadores de carga gastam para 
atravessar a amostra é praticamente constante com o aumento de V, de forma que a 
densidade de corrente elétrica cresce muito rapidamente com o potencial aplicado. 
Este é o chamado limite de preenchimento de armadilhas (região (3) na Figura 1.18). 
 Nesse caso, a densidade de armadilhas pode ser descrita como uma 
distribuição exponencial de armadilhas em energias E dentro do intervalo E < Ec, 
























En exp)( ,                                          (1.15) 
 
onde )(Ent é a densidade de armadilhas com energia E, tN é a densidade total de 
armadilhas e tBTk  é a energia que caracteriza essa distribuição. Nesse caso, a 











J ,                                                        (1.16) 
 
onde TTm t≡  e T é a temperatura absoluta. 
 O aumento posterior da tensão aplicada faz com que a densidade de elétrons 
injetada torne-se muito maior que a densidade de carga aprisionada nas armadilhas. 
Neste caso, tanto a carga espacial quanto a condução são resultados dos portadores 
livres, de forma que o sistema comporta-se novamente como no caso de um 
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semicondutor perfeito sem armadilhas, obedecendo a lei de Mott-Gurney (região (4) 
na Figura 1.18). 
 Os modelos de transporte descritos anteriormente são bastante úteis para 
estimar valores de mobilidade de portadores de carga das camadas fotossensíveis dos 
dispositivos fotovoltaicos. A escolha do modelo depende basicamente da dependência 
de J em função de V das curvas características (J-V) medidas na ausência de luz. 
 
 Origem física da Tensão de Circuito Aberto 
  
 Conforme discutido anteriormente, a eficiência de um dispositivo fotovoltaico é 
proporcional a magnitude da tensão de circuito aberto. No caso de um dispositivo em 
estrutura heterojunção, a relação entre o Voc e a interação entre o material doador e o 
material aceitador deve ser melhor investigada a fim de se obter dispositivos mais 
eficientes. A partir do diagrama de circuito equivalente (DCE) apresentado 
anteriormente, podemos usar a equação generalizada de diodo de Shockley para 
descrever as curvas características J-V de células solares orgânicas em termos da 
resistência em série (Rs), resistência em paralelo Rsh, densidade de fotocorrente (Jph) e 




































= ,                (1.17) 
 
onde q é a carga elementar, k é a constante de Boltzmann e T é a temperatura 
absoluta.  Para dispositivos em que Rsh ≫ Rs, a equação de Shockley pode ser 



















=   ,                                      (1.18) 
 
 O primeiro termo da eq. (1.18) descreve a corrente gerada termicamente e é 
tipicamente dominada por recombinações na interface do material doador e aceitador 
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(interface D/A). O segundo termo é devido aos portadores de cargas fotogerados, Jph. 
Assumindo condições de circuito aberto (J = 0, V = Voc), uma densidade de curto 
circuito Jsc  que se iguala a  Jph (0) ≫ J0, e um baixo valor de Rs, a eq. (1.18) pode ser 















V scoc   .                                                  (1.19) 
 
 Portanto, em um determinado Jsc, um baixo valor de J0 resulta em um alto 
valor de Voc. A corrente de saturação J0 é a corrente devido aos portadores de cargas 
gerados termicamente na interface D/A. Portanto J0 está relacionada com a energia de 
banda proibida efetiva nessa interface D/A (EDA). Vários estudos demonstraram que J0 













exp0  .                                             (1.20) 
 
A magnitude de Jmat depende de propriedades dos materiais que determinam a 
taxa de geração/recombinação,  tais como a sobreposição inter-molecular na interface 
D/A e a área efetiva da interface D/A [36]. 
 A análise descrita acima será útil na discussão de resultados que serão 
apresentados no capítulo 4. 
 
1.5 Células solares orgânicas em heterojunção de materiais doador e 
aceitador de elétrons 
 
 Conforme discutido na seção 1.3, dispositivos do tipo monocamada 
apresentam baixos valores de eficiência de conversão de potência devido a alta taxa 
de recombinação dos pares elétron-buraco. Como alternativa para superar esse 
problema, foram desenvolvidos dispositivos baseados no conceito de heterojunção, 
nos quais dois materiais com diferentes propriedades elétricas são combinados para 
compor a camada fotossensível e melhorar os processos de geração e transporte de 
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cargas. A seguir serão discutidos dois tipos de dispositivos baseados na interface D/A: 
heterojunção em bicamada e heterojunção de volume. 
 
Heterojunção em bicamada 
  
 Uma das primeiras investigações de dispositivos fotovoltaicos orgânicos foi 
reportada em 1959 quando um único cristal de antraceno7 foi estudado. A célula solar 
baseada nesse material exibiu tensão de circuito aberto igual a 0,2 V e eficiência 
extremamente baixa [41]. Apesar de vários anos de intensa pesquisa, a eficiência de 
conversão de potência de dispositivos baseados em um único material orgânico 
continuava abaixo de 0,1 %. 
 Uma revolução na área de pesquisa aconteceu em 1986 quando Tang usou pela 
primeira vez o conceito de heterojunção em uma configuração bicamada que resultou 
na eficiência de aproximadamente 1 % [42]. Um dispositivo bicamada é construído 
usando dois materiais orgânicos com diferentes valores de eletroafinidade: um desses 
materiais é doador de elétrons e o outro, aceitador. A melhoria na eficiência é devido a 
dissociação de éxcitons na interface D/A. Os éxcitons que difundem nessa interface 
submetem-se a um eficiente processo de transferência de carga: os elétrons são 
transferidos do material doador para o material aceitador e então, as cargas livres são 
coletadas pelos respectivos eletrodos. Um dos materiais aceitadores de elétrons mais 
comumente utilizado neste tipo de dispositivo é o fulereno C60 [43]. Trata-se de uma 
molécula composta por 60 átomos de carbono, excelente aceitadora de elétrons e que 
pode ser sublimada sobre a camada doadora. Verificou-se que a transferência de 
elétrons do polímero conjugado  para o C60 é um processo muito rápido e ocorre num 
intervalo de tempo da ordem de picossegundos [44]. Esse processo é mais rápido do 
que qualquer processo de recombinação ou decaimento. A Figura 1.19 (a) ilustra a 
estrutura sanduíche de um dispositivo bicamada do tipo polímero/C60 e a Figura 1.19 
(b) mostra a estrutura molecular do fulereno. A Figura 1.19 (c) ilustra a distribuição da 
intensidade luminosa dentro do dispositivo FTO/polímero/C60/Al e a Figura 1.19 (d) 
ilustra o processo de transferência de carga que ocorre na interface D/A. Os éxcitons 
                                                          
7
 Antraceno é um hidrocarboneto aromático policíclico com fórmula química igual a C14H10. 
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formados por excitação óptica (i) no material doador difundem até encontrar a 
interface D/A (ii). O életron é transferido para a molécula de C60, enquanto o buraco 
permanece no material doador (iii). O elétron é transportado por hopping entre 
moléculas de C60  (iv), assim como os buracos são transportados no material doador, 
até serem coletados pelos respectivos eletrodos (v). 
 
 
Figura 1.19 – (a) Estrutura sanduíche de um dispositivo bicamada do tipo polímero/C60, 
(b) estrutura molecular do fulereno C60, (c) esquema da distribuição de intensidade 
luminosa dentro do dispositivo e (d) diagrama de energia representando a 
transferência de elétrons para o C60 e buracos para o polímero, após a dissociação do 
éxciton. Figuras (c) e (d) adaptadas das ref. [16] e [45], respectivamente. 
 
A linha pontilhada na Figura 1.19 (c) indica um esquema da distribuição da 
intensidade luminosa dentro do dispositivo com um nodo no eletrodo metálico. A 
otimização das espessuras neste sistema bicamada é determinante para um bom 
desempenho da célula solar, tendo influência direta na fotocorrente. Para se obter a 
eficiência máxima de conversão, o máximo da intensidade de luz deve se localizar 
próximo à interface de dissociação dos éxcitons (interface D/A). Na referência [46] é 
apresentado um modelo que demonstra a distribuição do campo óptico dentro de um 
dispositivo em bicamada do polímero PEOPT com C60. Essa distribuição varia com a 
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espessura das camadas dos materiais doador e aceitador. Considerando a espessura 
do PEOPT constante, foram testadas diferentes espessuras de C60 e o maior 
aproveitamento de luz na interface D/A ocorre quando a espessura do fulereno é em 
torno de 30 nm.  
O principal fator que limita a eficiência dos dispositivos em bicamada é a 
espessura da camada fotossensível, que por sua vez, está relacionada com o baixo 
comprimento de difusão do éxciton para polímeros semicondutores. Por essa razão, 
durante muitos anos as eficiências permaneceram em torno de 1%. Recentemente, 
várias estratégias foram desenvolvidas para superar esse limite em dispositivos 
bicamada. Uma delas é a síntese de novos materiais a partir de grupos funcionais com 
diferentes propriedades. Canestraro et al.[47] sintetizaram um novo polímero por 
meio de copolimerização, chamado de PFTBT, composto por segmentos do tipo 
doador-aceitador-doador (D-A-D) ao longo da cadeia polimérica. Nesse artigo, além de 
demonstrarem dispositivos de PFTBT em bicamada com C60 exibindo η = 1%, os autores 
mostram que as unidades alternadas D-A-D do PFTBT resultaram em um baixo valor de 
Eg ( 1,93 eV). Seguindo essa mesma linha de pesquisa,  Yamamoto et al. [48] 
reportaram eficiência máxima de η = 2,4% para dispositivos em bicamada compostos 
por uma série de novos copolímeros do tipo doador-aceitador baseados em cadeias 
alternadas de unidades de fluoreno-tiofeno e fenileno-tiofeno. 
Outra estratégia para melhorar a eficiência dos dispositivos é submeter a 
camada polimérica a tratamentos térmicos. Macedo e colaboradores demonstram que 
o tratamento térmico a 200 °C em filmes de um copolímero composto por unidades de 
fluoreno-bitiofeno resultou no aumento de η = 0,4% para η = 2,8%. Essa melhoria na 
eficiência é atribuída ao aumento da mobilidade de buracos desse copolímero em seis 
ordens de grandeza com o tratamento térmico [49].  
 Dispositivos em bicamada com C60 também podem ser fabricados em 
substratos flexíveis [50],[51]. Na referência [51], além dos dispositivos apresentarem    
η = 2,27 %, o eletrodo transparente utilizado é um filme fino de nanocompósitos de 
polianilina e nanotubos de carbono. 
 O fulereno C70, um derivado do C60, também tem sido empregado como 
camada aceitadora de elétrons em dispositivos bicamada. Huang et al. [52] comparou 
dispositivos fabricados com os dois fulerenos em bicamada com o copolímero 
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PCPDTTBT e demonstrou que a absorção mais ampla do C70 em relação ao C60 duplicou 
o valor de Jsc, resultando no aumento de η = 0,56% para η = 1,17%.  
 Até a presente data, um dos mais altos valores de eficiência em dispositivos 
bicamada do tipo polímero/fulereno foi reportado por Kekuda et al. [53]. Nesse artigo, 
a interface optimizada do polímero F8T2 com o C70 resultou em η = 3,4% devido a 
maior rugosidade do filme polimérico. Com a evaporação da camada de C70, obteve-se 
maior área de contato interfacial D/A, favorecendo a dissociação de éxcitons.  
 Outra forma de aumentar a dissociação de éxcitons pode ser obtida a partir da 
mistura do material doador e aceitador numa mesma camada. Dessa maneira, as 
interfaces D/A são distribuídas em todo o volume da camada fotossensível. 
Dispositivos baseadas nessa mistura são conhecidos como dispositivos em 
heterojunção de volume (BHJ)8. 
 
Heterojunção de Volume 
  
 A solução para aumentar a eficiência de células solares orgânicas surgiu com 
uma drástica mudança na morfologia da camada ativa em relação aos dispositivos em 
bicamada. Em 1995, dois grupos de pesquisa independentes reportaram pela primeira 
vez células solares baseadas na mistura de um material doador e um aceitador de 
elétrons [54],[55]. Na referência [54], Heeger e colaboradores usaram como material 
doador o polímero MEH-PPV e como aceitador, um fulereno solúvel derivado do C60 
chamado PCBM (([6,6]-fenil- acido butírico C61-metil-ester). Esses dispositivos 
exibiram η = 1,5%, valor que representa um aumento de 50% em comparação com a 
primeira célula de heterojunção em bicamada reportada por Tang. Friend et al. [55] 
relataram dispositivos em estrutura semelhante, porém, a heterojunção era composta 
por dois polímeros, um doador (MEH-PPV) e o outro aceitador de elétrons (CNPPV). 
 As células solares orgânicas baseadas na heterojunção BHJ têm sido o foco de 
inúmeras pesquisas devido às vantagens de fácil processabilidade e ao maior número 
de interfaces doador/aceitador distribuídas em todo o volume da camada. Dentre os 
materiais empregados em dispositivos BHJ, uma das combinações mais promissoras é 
                                                          
8
 BHJ é o acronismo para Bulk Heterojunction. 
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a blenda do polímero conjugado poli(3-hexiltiofeno) (P3HT) com o fulereno (PCBM). 
Dispositivos optimizados  baseados nessa mistura apresentaram η = 5% [56]. 
 A Figura 1.20 (a) ilustra a estrutura sanduíche de um dispositivo heterojunção 
de volume baseado na mistura de um polímero com moléculas de PCBM e a Figura 
1.20 (b) mostra a estrutura molecular do fulereno. 
 
 
Figura 1.20 - (a) Estrutura sanduíche de um dispositivo heterojunção de volume 
baseado na mistura polímero:PCBM, (b) estrutura molecular do fulereno PCBM 
(fórmula molecular: C72H14O2), (c) esquema da distribuição de interfaces D/A no 
volume da camada fotossensível, (d) diagrama de energia representando a 
transferência de elétrons para o PCBM e buracos para o polímero, após a dissociação 
do éxciton. Figuras (c) e (d) adaptadas das ref. [8] e [45], respectivamente. 
  
 A Figura 1.20 (c) ilustra várias interfaces D/A distribuídas em todo o volume da 
camada fotossensível, aumentando a superfície de contato entre os materiais. Na 
Figura 1.20 (d) está representado o processo de transferência de carga que ocorre nas 
interfaces D/A nesse tipo de heterojunção: os éxcitons formados por excitação óptica 
(i) no material doador difundem até encontrar a interface D/A (ii). Ocorre a dissociação 
do éxciton devido a transferência do életron para a molécula de PCBM, enquanto o 
buraco permanece no material doador (iii). O elétron é transportado por hopping 
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entre moléculas de PCBM  (iv e v) até ser coletado pelo eletrodo, assim como os 
buracos são transportados no material doador, gerando a fotocorrente (vi). 
 O controle da morfologia dos materiais doador e aceitador é um problema 
chave para o entendimento desses dispositivos uma vez que a separação de cargas 
ocorre na interface D/A. O transporte eficiente de cargas para os eletrodos também 
depende da morfologia dos materiais. Vários estudos demonstram diferentes técnicas 
desenvolvidas para controlar a morfologia de filmes orgânicos: escolha apropriada dos 
solventes [57]; taxa de evaporação do solvente [58],[59]; tratamentos térmicos 
[60],[61]; aquecimento de bicamadas [62] e adição de aditivos [63],[64]. Estes 
procedimentos promovem a formação de segregação de fase que resulta em melhores 
desempenhos de dispositivos fotovoltaicos. Para se obter dispositivos eficientes 
baseados na heterojunção de um material doador aceitador de elétrons, a separação 
de fase destes materiais deve favorecer a dissociação de éxcitons criando interfaces 
D/A em escala nanométrica [65]. Se o material doador e o aceitador estão misturados 
de forma que a escala da separação de fase é na ordem do comprimento de difusão do 
éxciton, a superfície interfacial onde ocorre a dissociação de éxcitons é maximizada. 
Além disso, o transporte de cargas eficiente desses dispositivos depende da formação 
de um caminho condutor de elétrons e de um caminho condutor de buracos até os 
respectivos eletrodos. [66].  
 Em função da intensa pesquisa nessa área, as células solares orgânicas 
baseadas na heterojunção de volume já atingiram eficiências próximas de 10% [67]. 
Uma das maiores eficiências obtidas para dispositivos tendo como material aceitador 
de elétrons PCBM é de η = 7,4%, no qual o material doador é o polímero PTB7 [68].  
 Recentemente, foi desenvolvido um fulereno também derivado do C60, 
conhecido por ICBA (indeno-C60-bis-aduto, fórmula molecular: C78H16), que têm 
apresentado resultados promissores em dispositivos de heterojunção de volume. 
Quando comparado com dispositivos baseados na mistura de P3HT:PCBM construídos 
nas mesmas condições, a mistura P3HT:ICBA exibiu melhora no valor de Voc de 0,58 V 
para 0,84 V, resultando no aumento da eficiência de η = 3,8% para η = 5,7% [69]. 
 Os próximos capítulos desta tese apresentarão resultados de dispositivos 
fotovoltaicos baseados nas estruturas heterojunção em bicamada e heterojunção de 
volume construídos com diferentes polímeros. Para cada tipo de dispositivo que será 
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apresentado, as propriedades ópticas, elétricas, estruturais e morfológicas dos 
materiais empregados serão correlacionadas com o desempenho dos dispositivos. 
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Capítulo 2 - Dispositivos Fotovoltaicos em Estrutura Heterojunção em 
Bicamada 
  
Neste capítulo, serão apresentados os resultados e discussões sobre 
dispositivos fotovoltaicos construídos em estrutura bicamada usando como camada 
fotossensível copolímeros baseados em unidades de fluoreno e tiofeno. O primeiro 
material a ser discutido trata-se de um polímero comercial (F8T2) e serão estudados os 
efeitos de espessura no funcionamento dos dispositivos em bicamada com o fulereno 
C60. Serão apresentados também resultados deste mesmo material em estrutura 
bicamada de dispositivos fabricados em substratos flexíveis.  
Em seguida, será analisada uma série de três copolímeros nos quais a 
quantidade de tiofenos é sistematicamente variada. Objetiva-se investigar como são 
afetadas as propriedades ópticas, elétricas e morfológicas dos dispositivos ao 
acrescentarmos 1, 2 ou 3 unidades de tiofeno na cadeia do monômero. 
 
2.1 Procedimentos Experimentais  
  
Todos os dispositivos apresentados neste capítulo foram confeccionados em 
estrutura “sanduíche”: as camadas orgânicas fotossensíveis são dispostas entre dois 
eletrodos. O primeiro eletrodo que atua como ânodo, responsável pela coleta de 
buracos, é depositado sobre um substrato de vidro e tem a seguinte composição: uma 
camada de óxido de estanho dopado com flúor (FTO) e uma camada fina do polímero 
poli(3,4-etileno dioxitiofeno):poli(4-estireno sulfonado) (PEDOT:PSS). O polímero 
condutor PEDOT dopado com PSS apresenta uma alta condutividade para buracos e é 
empregado com o propósito de diminuir a altura de barreira de energia entre a 
camada fotossensível e o FTO, facilitando a coleta dos portadores de carga. Estas 
camadas são finas e transparentes e, portanto, permitem a entrada de luz no 
dispositivo. As camadas fotossensíveis compostas por filmes de copolímeros são 
depositadas por centrifugação (spin coating) a partir de soluções em solventes 
orgânicos como o clorofórmio ou clorobenzeno. A concentração dessas soluções e 
parâmetros de deposição como velocidade e tempo de rotação são determinados de 
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acordo com a espessura de filme desejada. Em seguida, a molécula de C60 foi 
depositada sobre a estrutura FTO/PEDOT:PSS/copolímero por evaporação a vácuo com 
o auxílio de uma máscara para definir a área coberta pelo fulereno. O segundo 
eletrodo é composto por uma camada de alumínio (Al) que atua como cátodo, 
responsável pela coleta de elétrons e é depositada por evaporação a vácuo sobre 
máscaras que definem as áreas dos dispositivos. Todas essas etapas de construção 
foram realizadas no Laboratório de Dispositivos NanoEstruturados (DiNE), 
departamento de Física, UFPR.  
Os espectros de absorção dos filmes de polímero depositados sobre quartzo 
foram obtidos com o espectrofotômetro modelo Shimadzu UV-VIS NIR2101 localizado 
no laboratório do Grupo de Química de Materiais (GQM) do Departamento de Química 
da UFPR. A caracterização morfológica dos filmes por Microscopia de Força Atômica foi 
realizada com o microscópio Shimadzu modelo SPM 9500-J3 localizado no 
Departamento de Física da UFPR. As medidas de espessuras dos filmes e todas as 
caracterizações fotovoltaicas foram realizadas no Laboratório de Dispositivos 
NanoEstruturados (DiNE) fazendo uso dos seguintes equipamentos: os valores de 
espessura foram determinadas utilizando um perfilômetro DekTak 3 da Veeco; para as 
medidas de IPCE foram utilizadas uma lâmpada de xenônio Oriel 6902 com potência 
máxima de 150 W acoplada a um monocromador Oriel 77700 e um picoamperímetro 
Keithley 6487 com fonte de tensão. A simulação solar (curvas J-V) foi realizada fazendo 
uso de um filtro de massa de ar AM 1.5 com iluminação de 100 mW/cm2 da mesma 
lâmpada de xenônio Oriel 6902. Medidas de resistência de filme foram realizadas no 
sistema de quatro pontas da Jandel modelo RM3, localizado no laboratório do Grupo 










2.2 Dispositivos bicamada F8T2\C60 
 
Nesta secção, será apresentada a caracterização de dispositivos fotovoltaicos 
baseados no polímero F8T2 (poli[9,9´-dioctil-fluoreno-cotiofeno]), cuja estrutura 
molecular é composta por unidades de fluoreno ligadas a duas unidades de tiofeno 
conforme ilusta o inset na Figura 2.1 (a). Poli-fluorenos, poli-tiofenos e seus derivados 
são polímeros conjugados amplamente estudados para aplicações em eletrônica 
orgânica [1-[4]. Os poli-fluorenos apresentam estabilidade química e térmica, são 
solúveis em vários solventes orgânicos e são materiais transportadores de cargas 
positivas [5- 7], porém sua alta energia de banda proibida (em torno de 3 eV) torna sua 
aplicação em dispositivos fotovoltaicos limitada. Por outro lado, politiofenos e seus 
derivados são materiais promissores para tal aplicação pois apresentam menor energia 
de banda proibida (em torno de 2 eV) e valores altos de mobilidade [8]. A inserção de 
unidades de tiofeno em cadeias de fluoreno reduz a energia de banda proibida de 3 eV 
para em torno de 2.4 eV [9], facilitando sua aplicação em dispositivos fotovoltaicos. 
O material F8T2, comercializado pela Aldrich, é um copolímero em bloco e 
apresenta massa molar numérica média (Mn) de 20.000 g/mol e níveis de energia 
LUMO e HOMO de 3,1 eV e 5,5 eV, respectivamente, resultando em uma energia de 
banda proibida (gap) de 2,4 eV.  Sendo assim, a absorção em filme deste material 
abrange a região do visível de 400 nm a 500 nm, apresentando picos em torno de λ = 
450 nm e λ = 480 nm, como pode ser observado na  Figura 2.1 (a). Os dispositivos 
foram construídos da seguinte forma: a dispersão aquosa de poli(3,4-
etilenodioxitiofeno):poli(4-estireno sulfonado) (PEDOT:PSS) foi filtrada e depositada 
sobre os substratos de FTO sobre vidro por centrifugação a 6000 rpm durante 60 
segundos, resultando em filmes com espessura média de 40 nm. Após a deposição, as 
amostras foram submetidas ao tratamento térmico a uma temperatura de 100°C por 
15 minutos para evaporação do solvente. Os filmes de F8T2 foram depositados sobre 
os substratos de FTO/PEDOT:PSS por centrifugação a partir de soluções em 
clorobenzeno (C6H5Cl) com concentrações variando de 3 a 7.5 mg/mL para se obter 
espessuras de 18, 30, 40 e 60 nm. Para todas as amostras, o tempo e a velocidade de 
centrifugação foram mantidos constantes: 60 segundos e 900 rmp, respectivamente. 
Em seguida, os filmes foram submetidos ao tratamento térmico a 100° C durante 15 
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minutos em vácuo. Os dispositivos foram finalizados com a evaporação de uma 
camada de 30 nm de C60 e 100 nm de alumínio. A  estrutura sanduíche dos 
dispositivos é ilustrada na Figura 2.1 (b) e os níveis de energia do F8T2 e C60, assim 





Figura 2.1 - (a) Espectro de absorção do filme de F8T2 depositado sobre quartzo e 
estrutura molecular do polímero F8T2 (inset). (b) Estrutura do dispositivo 
bicamada FTO/PEDOT:PSS/F8T2/C60/Al com espessura variável da camada de F8T2. 
(c) Diagrama de níveis de energia para o F8T2 e C60 e os eletrodos FTO, PEDOT:PSS, 
e Al com seus respectivos valores de função trabalho. 
 
Na Figura 2.2 são apresentadas imagens de Microscopia de Força Atômica da 
superfície dos filmes de F8T2 depositados sobre substratos de vidro/FTO/PEDOT:PSS 
com espessuras de (a) 18 nm, (b) 30 nm, (c) 40 nm e (d) 60 nm. Pode-se observar 
morfologias semelhantes para as espessuras de 30, 40 e 60 nm. No entanto, o filme de 
18 nm apresenta vales mais profundos, indicando que a formação de filme neste caso 






Figura 2.2 - Morfologia da superfície dos filmes de F8T2 depositados sobre substratos 
de vidro/FTO/PEDOT:PSS para cada espessura investigada: (a) 18 nm, (b) 30 nm, (c) 40 
nm e (d) 60 nm. A área de varredura é de 1,5 µm × 1,5 µm.  
 
 
Os dispositivos fotovoltaicos foram caracterizados por medidas de resposta 
espectral (IPCE) e de densidade de corrente em função da tensão aplicada (curvas J-V) 
sob iluminação de 100 mW/cm2 com filtro AM 1.5. A Figura 2.3 (a) apresenta a 
resposta espectral dos dispositivos FTO/PEDOT:PSS/F8T2/C60/Al para  as diferentes 
espessuras do polímero: 18, 30, 40 e 60 nm. As curvas de eficiência quântica externa 
(IPCE) dos dispositivos estão de acordo com o espectro de absorção do F8T2: o melhor 
aproveitamento de luz ocorre na região de 400 a 500 nm do espectro visível. A 
comparação dos valores máximos de IPCE para cada espessura do F8T2 mostra que a 
eficiência de foto-conversão é maior para o dispositivo com camada ativa de 30 nm: o 
valor máximo de IPCE é em torno de 70% sob iluminação monocromática de λ = 450 
nm. Dispositivos compostos por camadas mais espessas de F8T2 apresentam máximo 
valor de IPCE em torno de 50%. Apesar de camadas mais espessas absorverem mais 
luz, a intensidade de luz na interface polímero/fulereno é mais baixa comprometendo 





Figura 2.3 - (a) Eficiência quântica externa (IPCE) para os dispositivos 
FTO/PEDOT:PSS/F8T2/C60/Al com diferentes espessuras da camada de F8T2. (b) Curvas 
características (J-V) sob iluminação AM 1.5 de 100 mW/cm2 para os mesmos 
dispositivos de (a). 
 
As curvas J-V sob iluminação de 100 mW/cm2 são apresentadas na Figura 2.3 
(b) e os parâmetros fotovoltaicos obtidos a partir dessas curvas estão organizados na 
Tabela 2.1. A dependência da eficiência de conversão de potência (η) corrobora com 
os resultados de IPCE. O dispositivo composto pela camada ativa de F8T2 com 30 nm 
de espessura apresentou  Jsc = 4,79 mA/cm
2, Voc = 0,91 V, fator de preenchimento de 
50% e η = 2,10%.   
  
Tabela 2.1 - Comparação dos parâmetros fotovoltaicos dos dispositivos bicamada 
FTO/PEDOT:PSS/F8T2/C60/Al com espessura variável da camada ativa (F8T2).  
Espessura  F8T2           
(nm) 
Jsc       
(mA/cm2) 
Voc                       
(V) 
FF                
(%) 
η            
(%) 
18 ± 5 3,84 0,75 54 1,60  
30 ± 2 4,79 0,91 50 2,10  
40 ± 2 3,65 0,85 50 1,55  




 Conforme mostra a Figura 2.3 (b), o dispositivo composto pela camada de F8T2 
de 60 nm apresentou desempenho inferior quando comparado às outras espessuras. 
Dispositivos com camadas ativas mais grossas têm a eficiência comprometida pelo 
transporte devido a maior resistência da camada como pode ser visto claramente no 
formato da curva J-V. Com base no diagrama de circuito equivalente (DCE) para um 
dispositivo fotovoltaico discutido no capítulo 1, foi possível calcular a resistência em 
série Rs do circuito equivalente. A resistência em série (Rs) aumenta com a espessura 
do F8T2. Para o filme de 30 nm o valor de Rs é de 77 Ω cm
2, para 40 nm, Rs = 198 Ω cm
2 
e para 60 nm, Rs = 445 Ω cm
2. No caso da espessura de 18 nm, o valor de Rs é de 150 Ω 
cm2. Este valor não segue o comportamento geral da resistência em função da 
espessura do polímero o que indica que de fato a formação do filme modifica o 
transporte de cargas. Neste caso, o filme é mais irregular que os das outras espessuras 
e portanto, apresenta valor de rugosidade maior.  
 As propriedades elétricas desses dispositivos também foram investigadas por 
medidas de densidade de corrente em função da tensão aplicada na ausência de 
iluminação. O polímero F8T2 e a molécula C60 possuem diferentes valores de 
eletroafinidade que promovem a dissociação dos éxcitons e a barreira de interface 
F8T2/ C60 é alta o suficiente para impedir a passagem de cargas através da interface, 
formando altas densidades de carga em cada camada com uma zona de recombinação 
máxima próxima à interface. Como resultado, há uma densidade de corrente de 
buracos na camada polimérica e uma densidade de correntes de elétrons na camada 
de C60 [11]. Como os dispositivos foram confeccionados com dois eletrodos de funções 
trabalho diferentes (ɸPEDOT ≈ 5,2 eV e ɸAl ≈ 4,2 eV), um potencial de built-in (Vbi) é 
estabelecido nas camadas orgânicas na condição de tensão aplicada nula. Para 
modelar os dados de corrente versus tensão, este potencial intrínsico Vbi deve ser 
subtraído da tensão aplicada. Conforme relatado na literatura, o potencial Vbi é igual à 
tensão de circuito aberto (Voc) dos dispositivos em baixas temperaturas [12]. Neste 
estudo, o Voc para cada espessura de F8T2 da Figura 2.3 (b) é considerado como o Vbi.  
A Figura 2.4 (a) apresenta os dados experimentais extraídos das curvas J-V na 
ausência de luz dos dispositivos bicamada na forma de densidade de corrente 
multiplicada pela espessura da camada de copolímero (Lp) em função do quadrado da 
tensão (V-Vbi) dividida pela espessura Lp. Os dados estão representados desta maneira 
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porque de acordo com a equação 2.1 é possível verificar se a depedência de J em 
função de V satisfaz a lei de Mott-Gurney e estimar o valor de mobilidade efetiva de 
portadores de cargas. Para tanto, o gráfico deve estar em escala log-log e o ajuste 
linear da curva deve ter coeficiente angular igual a 1. 
Observa-se que para as espessuras de 30, 40 e 60 nm os ajustes lineares têm 
coeficientes angular iguais a 1, caracterizando a Lei de Mott-Gurney do Modelo de 

















= µεε    ,                                                  (2.1) 
onde ɛ0 é a permissividade do vácuo, ɛp(n) é a constante dielétrica do polímero 
(fulereno), µp(n) é a mobilidade de buracos (elétrons) e Lp(n) é a espessura da camada de 
polímero (fulereno). 
 Na Figura 2.4 (b) são apresentados os mesmos dados experimentais da Figura 
2.4 (a), porém, com a densidade de corrente e a tensão aplicada respectivamente 
multiplicada e dividida pela espessura da camada de C60 (Ln = 30 nm). A partir da 
equação 2.1 e dos ajustes lineares das curvas das Figura 2.4 (a) e (b) é possível 
determinar os valores de mobilidades efetivas dos portadores de cargas positivas, na 
camada de F8T2  (µp(ef)), e mobilidades efetivas dos portadores de cargas negativas, na 
camada de C60 (µn(ef)). Estes valores e suas respectivas espessuras são apresentados na 
Tabela 2.2. No caso do dispositivo em que a espessura é igual a 18 nm, o coeficiente 
angular obtido é diferente de 1. Portanto, não foi possível estimar valores de 
mobilidades efetivas para esta filme pois a espessura é muito fina e o regime de carga 
espacial não é atingido. O dispositivo com espessura do polímero igual a 30 nm 
apresentou maiores valores de mobilidade, tanto para as mobilidades efetiva de 
cargas positivas quanto para as de carga negativa. Essas mobilidades corroboram com 
os resultados de resistência em série para cada espessura do polímero.  A mobilidade 
efetiva do filme de 30 nm diminuiu a resistência em série, resultando em maior 





Figura 2.4 - Gráficos em escala log-log da densidade de corrente multiplicada pela 
espessura Lp (camada de polímero) em função do quadrado da tensão aplicada dividida 
por Lp (a) e densidade de corrente multiplicada pela espessura Ln (camada de C60) da 
camada de C60 em função do quadrado da tensão aplicada dividida por Ln (b). 
 
 
Tabela 2.2 - Valores de mobilidades efetivas dos portadores de cargas positivas (µp(ef)) 
e negativas (µn(ef)) para diferentes espessuras da camada de F8T2.  
Espessura                                
(nm) 








Lp = 30 7,6 × 10
 -6 7,6 × 10 -6 
Lp = 40 5,2 × 10
 -6 3,9 × 10 -6 
Lp = 60 1,6 × 10
 -6 0,9 × 10 -6 
 
A corrente limitada por carga espacial que flui nestes dispositivos é induzida 
por uma mobilidade de cargas efetivas que depende das espessuras nas respectivas 
camadas do dispositivo: carga espacial de buracos na camada do F8T2 e carga espacial 
de elétrons na camada de C60. Os ajustes lineares da Figura 2.4 para a espessura fixa 
de C60 mostram que ambas as camadas a Lei de Mott-Gurney é satisfeita e portanto, o 
transporte de cargas nestes dispositivos é uma propriedade da interface F8T2/C60. As 
mobilidades efetivas de buracos e de elétrons dependem das espessuras das camadas 
de polímero e de C60.  
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2.3 Dispositivos em bicamada com C60 em substrato flexível 
 
 Os polímeros conjugados apresentam a possibilidade de serem usados em 
dispositivos eletrônicos construídos em substratos flexíveis. A produção de células 
solares nesse tipo de substrato é compatível com métodos de fabricação mais baratos, 
em larga escala, possibilitando a instalação de painéis solares em áreas não planas e 
com maior aproveitamento da absorção de radiação em diferentes ângulos de 
incidência [13]. No entanto, há muitas dificuldades a serem superadas para então 
aumentar o uso de substratos flexíveis no desenvolvimento de células solares. Entre 
esses problemas pode-se citar a baixa flexibilidade do ITO ou FTO e a baixa aderência 
das camada ativas poliméricas em substratos flexíveis de ITO ou FTO [14]. Além disso, 
a resistividade elétrica de filmes de ITO ou FTO depositados nestes substratos é 
geralmente mais alta quando comparada aos mesmos materiais depositados em 
substratos de vidro. Nesse sentido, o desenvolvimento de novos substratos flexíveis e 
transparentes tem atraído grande interesse de pesquisadores. Por exemplo, o 
poli(eter-imida) (PEI) é um material transparente, amorfo com alta resistência térmica 
e a solventes como ácidos e álcoois. A temperatura de transição vítrea desse material 
(217 °C) é mais alta que as dos polímeros normalmente usados como substratos para 
dispositivos orgânicos, como o poli-tereftalato de etileno (PET), cuja temperatura de 
transição vítrea é em torno de 70 °C, o que permite a aplicação do PEI em 
procedimentos industriais e a tratamentos térmicos em temperaturas mais altas 
[15],[16]. Essa característica viabiliza a produção de filmes transparentes de óxidos, 
como o ITO, depositados sobre os substratos de PEI [17].  
Apesar dos avanços no desenvolvimento de substratos flexíveis, o filme de 
PEDOT:PSS ainda é amplamente usado como camada intermediária devido a sua alta 
transmitância no espectro visível e capacidade de melhorar a injeção/coleta de 
portadores de cargas positivas. No entanto, a resistividade elétrica do filme de 
PEDOT:PSS sobre substratos flexíveis deve ser reduzida para garantir melhor 
desempenho dos dispositivos. Há ainda o problema de aderência do PEDOT:PSS ao 
substrato e também da camada fotossensível ao PEDOT:PSS, fatores que podem 
resultar em dispositivos com baixa eficiência. Várias técnicas foram desenvolvidas para 
melhorar a aderência ao PEDOT:PSS e sua resistência de filme, como por exemplo, 
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tratamentos pós-deposição ou uso de aditivos compostos por glicol ou glicerol [18]. Xia 
et al. [19] reportaram a preparação de filmes de PEDOT:PSS altamente condutores 
após tratamento com hexafluoroacetona (HFA). Os filmes convencionais de 
PEDOT:PPS, isto é, sem tratamento, são caracterizados por uma morfologia do tipo 
casca-núcleo, na qual grande parte do material condutor PEDOT está localizado no 
núcleo e a casca é composta principalmente por PSS, que é um material isolante, 
resultando em filmes com resistividade elétrica alta. A hidrólise do HFA com água 
resulta em um composto altamente anfifílico com um grupo hidrofóbico -CF3 e dois 
grupos hidrofílicos –OH. Os grupos hidrofóbicos podem interagir preferencialmente 
com o PEDOT hidrofóbico e os grupos –OH, com as cadeias hidrofílicas PSS. Essas 
interações originam a melhoria na condutividade do filme [19]. Uma representação 
esquemática da estrutura inicial do PEDOT:PSS, do processo de hidrólise do HFA e do 
efeito de reorganização das cadeias poliméricas são indicados na Figura 2.5. 
 
 
Figura 2.5 - Representação esquemática da estrutura inicial casca-núcleo de 
PEDOT:PSS; após a hidrólise do HFA a componente hidrofóbica (-CF3) interage com as 
cadeias de PEDOT enquanto os grupos hidrofílicos (-OH) interagem com as cadeias de 
PSS. Figura adaptada da ref. [20]. 
 
 
Como os dispositivos fotovoltaicos usando o copolímero F8T2 em bicamada com 
o C60 apresentaram resultados promissores em termos de eficiência, testou-se seu 
desempenho fazendo uso de substratos flexíveis de PEI. Para melhorar a condutividade 
da camada de PEDOT:PSS foi realizado um tratamento com HFA. 
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Os substratos de ITO depositado sobre PEI foram fabricados no laboratório 
coordenado pelo professor Marco Cremona do Departamento de Física da Pontifícia 
Universidade Católica do Rio de Janeiro, conforme os procedimentos reportados na 
referência [17]. Foram utilizados substratos de PEI de espessura média de 0,1 mm e os  
filmes de ITO sobre PEI foram produzidos com espessura de 350 nm e resistência de 
filme de 10 Ω/□ (ohms por quadrado).  
Os filmes de PEDOT:PSS foram depositados por centrifugação a 6000 rpm 
durante 60 segundos sobre os substratos de PEI/ITO e em seguidas foram aquecidos a     
100 °C durante 24 horas em vácuo. Em seguida, 100 µL de HFA diluído em água na 
proporção (1:3) foram depositados sobre os filmes de PEDOT:PSS já posicionados em 
uma placa de aquecimento a 140 °C em atmosfera inerte de nitrogênio. Após estarem 
secos, os filmes foram resfriados a temperatura ambiente e então lavados com água 
desionizada e secados novamente a 140 °C. A camada do copolímero F8T2 e a 
evaporação de C60 e de Al foram realizadas conforme descrito na seção 2.2. A 
transmitância dos substratos de PEI e de ITO sobre PEI são apresentadas na Figura 2.5 
(a). Como pode ser observado, os filmes de PEI apresentam transparência acima de    
80 % entre 460 e 900 nm. 
A resistência de filme do PEDOT:PSS foi reduzida de 7MΩ/□ para 40 kΩ/□ após o 
tratamento com o HFA devido a uma segregação induzida do PSS, o qual representa 
uma barreira isolante entre os núcleos de PEDOT.  
A Figura 2.6 (b) apresenta os espectros de absorção de filmes de PEDOT:PSS sem 
tratamento e tratados com HFA. Apesar de esses dois espectros serem similares, há 
uma redução na intensidade de absorção do filme de PEDOT:PSS tratado com HFA que 
pode ser explicada pela redução de PSS no filme após a reação com HFA [19]. 
Conforme pode ser observado no inset da Figura 2.6 (b), que mostra os espectros de 
absorção normalizados, ocorre um leve aumento da largura à meia altura no espectro 
do filme tratado com HFA que pode estar relacionado com a expansão da estrutura 





Figura 2.6 - (a) Transmitância de substratos de PEI e ITO sobre PEI e (b) espectro de 
absorção de filmes de PEDOT:PSS sem tratamento e tratado com HFA.  
 
 Imagens de morfologia de força atômica dos filmes de PEDOT:PSS antes e 
depois do tratamento com HFA são apresentadas na Figura 2.7. Os valores de 
rugosidade rms aumentam de 1.6 nm a 2.2 nm após a reação com HFA. A segregação 
do PSS resulta no aumento do tamanho de grão de domínios de PEDOT e 
consequentemente, resulta no aumento da rugosidade do filme.  
 
 
Figura 2.7 - Morfologia da superfície dos filmes de PEDOT:PSS sem tratamento (a) e 





A Figura 2.8 apresenta as curvas J – V obtidas com iluminação igual a               
100 mW/cm2 de dispositivos construídos na seguinte estrutura: 
PEI/ITO/PEDOT:PSS/F8T2/C60/Al, nos quais o filme de PEDOT:PSS tratado com HFA foi 
testado e comparado com o mesmo dispositivo, porém, sem o tratamento de HFA. Os 
parâmetros fotovoltaicos obtidos destas curvas estão organizados na Tabela 2.3.  
 O tratamento com HFA melhorou todos os parâmetros do dispositivo, mas com 
pequena variação no valor do Voc. A resistência em série (Rs) da amostra tratada com 
HFA diminui consideravelmente de 67 Ωcm2 para 17 Ω cm2 e o fator de preenchimento 
aumenta de 44% a 58%, contribuindo para o aumento da eficiência de conversão de 
potência de 0,45% para 1,30%. No entanto, os valores de Voc apresentados pelos dois 
tipos de dispositivos é inferior aos valores típicos encontrados para dispositivos em 
bicamada preparados com substratos de ITO ou FTO sobre vidro (0,65 a 0,91 V) [21]. 
Como a espessura do fulereno e do copolímero é a mesma e como nenhuma mudança 
nos níveis de energia do PEDOT:PSS é esperada após o tratamento com HFA, o 
decréscimo no Voc dos dispositivos em substratos flexíveis é atribuído à maior 
resistividade e maior rugosidade do ITO nos substratos de PEI quando comparado ao 
ITO em substratos de vidro. 
 
 
Figura 2.8 - Curvas características (J-V) sob iluminação AM 1.5 de 100 mW/cm2 para os 
dispositivos PEI/ITO/PEDOT:PSS/F8T2/C60/Al com filmes de PEDOT:PSS tratado com 





Tabela 2.3 - Comparação dos parâmetros fotovoltaicos dos dispositivos bicamada 
FTO/PEDOT:PSS/F8T2/C60/Al com PEDOT:PSS tratado com HFA e sem tratamento. 
PEDOT:PSS Espessura  F8T2           
(nm) 
Jsc       
(mA/cm2) 
Voc                       
(V) 
FF                
(%) 
η                
(%) 
Sem HFA 30 ± 6 2,30 0,44 44 0,45 
Com HFA 30 ± 9 4,44 0,49 58 1,30  
 
 
2.4 Dispositivos em bicamada com LaPPS 23, LaPPS 43 e LaPPS 45\C60 
 
Nesta seção, será apresentada a caracterização de três polímeros sintetizados 
no Laboratório de Polímeros Paulo Scarpa (Dep. de Química – UFPR), os quais tem 
estruturas compostas por unidades de fluoreno e tiofeno com a quantidade de 
tiofenos sistematicamente variada. Estes materiais são chamados de LaPPS 23 
(composto por unidades de fluoreno-tiofeno), LaPPS 43 (fluoreno-bitiofeno) e LaPPS 
45 (fluoreno-tertiofeno) e suas estruturas moleculares estão ilustradas 
respectivamente nas Figura 2.9 (a), (b) e (c).  O objetivo deste estudo é entender como 
o empacotamento dos materiais e suas propriedades ópticas, elétricas e morfológicas 
são afetadas ao acrescentarmos 1 ou 2 tiofenos na cadeia do monômero. A 
caracterização destes polímeros compreende a análise das propriedades citadas acima 
de filmes destes materiais quando submetidos a diferentes temperaturas de 
tratamento térmico. 
Os copolímeros foram preparados via reação de Suzuki conforme metodologia 
reportada na referência [22]. Os valores de massa molar numérica média (Mn) para o 
LaPPS 23 é de 27.400 g/mol, para o LaPPS 43, 5.500 g/mol e para o LaPPS45, 2.500 
g/mol. A Figura 2.9 (d) apresenta o espectro de absorção normalizada para cada um 
dos copolímeros em filme depositados sobre substratos de quartzo e sem tratamento 
térmico. Os picos de máxima absorção para o LaPPS 23, LaPPS 43 e LaPPS 45 são 
respectivamente 404 nm, 455 nm e 468nm. Conforme pode ser observado, a inserção 
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de mais unidades de tiofeno resultou no espectro de absorção do LaPPS 43 e do LaPPS 
45 deslocado para o vermelho em relação ao LaPPS23.  
  A partir do espectro de absorção em função da energia é possível estimar o 
valor de energia de banda proibida (Eg) deste material: ajusta-se uma reta tangente ao 
príncipio da curva de absorção, que corresponde ao valor de Eg. Os valores de Eg 
encontrados para o LaPPS 23, LaPPS 43 e LaPPS 45 foram 2,55 eV,  2,20 eV e 2,05 eV, 
respectivamente. Como pode ser observado diretamente da Figura 2.9 (d), à medida 
que uma unidade de tiofeno é adicionada ao monômero, as curvas se deslocam para 
regiões de maiores comprimentos de onda. Essa diminuição da energia de banda 
proibida pode ser atribuída ao fato de o material com mais unidades de tiofeno possuir 
maior planaridade devido ao aumento do comprimento de conjugação efetiva da 
cadeia [24]. Observa-se também que o espectro de absorção do LaPPS 45 apresenta 
um ombro adicional em torno de 540 nm que os outros copolímeros não apresentam. 
 
 
Figura 2.9 - Estrutura molecular dos copolímeros: (a) LaPPS 23, (b) LaPPS 43 e (c) LaPPS 
45 e (d) espectro de absorção dos filmes de cada material depositados sobre 





Os valores de HOMO foram obtidos por voltametria cíclica e combinando-se 
estes valores com os valores de Eg, foi possível estimar os valores de LUMO para cada 
um dos copolímeros [22], conforme mostra a Tabela 2.4.  
 
Tabela 2.4 - Níveis de energia dos copolímeros LaPPS 23, LaPPS 43 e LaPPS 45. 
Copolímero HOMO (eV) LUMO (eV) Eg (eV) 
LaPPS 23 - 5,3 -2,75 2,55 
LaPPS 43 -5,2 -3,00 2,20 
LaPPS 45 -5,2 -3,15 2,05 
 
Com o intuito de avaliar como essas propriedades ópticas, morfológicas e 
elétricas influenciam no desempenho de células solares, os copolímeros foram 
testados como camada ativa de dispositivos em bicamada com o fulereno C60. A 
fabricação dos dispositivos foi realizada da seguinte forma: as soluções de cada 
copolímero foram preparadas em clorofórmio com concentração de 5 mg/mL. Os 
filmes de cada material foram depositados sobre substratos de FTO/PEDOT:PSS por 
centrifugação a 900 rpm durante 60 segundos. Em seguida, 30 nm de C60 e 100 nm de 
alumínio foram depositados por evaporação a vácuo. Todos os dispositivos receberam 
então um tratamento térmico adicional a 70 °C durante 15 minutos a vácuo.  
As respostas espectrais dos dispositivos FTO/PEDOT:PSS/LaPPS_/C60/Al estão 
apresentadas na Figura 2.10 (a). Os valores de IPCE para os copolímeros LaPPS 23, 
LaPPS 43 e LaPPS 45 sob iluminação monocromática de λ = 440 nm são 51%,  46% e 
61%, respectivamente. As curvas de IPCE para todos os casos apresentam ampla 
cobertura do espectro visível e estão de acordo com as curvas de absorção de cada 
copolímero. A tendência de deslocamento para maiores comprimentos de onda do 
espectro de absorção com a inserção de dois tiofenos no monômero, ou seja, do LaPPS 
23 em relação ao LaPPS 43, é a mesma observada nas curvas de IPCE. Os copolímeros 
LaPPS 43 e LaPPS 45 apresentam maior aproveitamento de luz incidente no intervalo 
de 500 a 550 nm em comparação ao LaPPS 23. 
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Para obter as eficiências de conversão de potência dos dispositivos sob 
iluminação com intensidade equivalente a 1 sol, as curvas características J-V sob 
iluminação de 100 mW/cm2 para cada copolímero foram medidas e são apresentadas 
na Figura 2.10 (b). Os parâmetros fotovoltaicos obtidos a partir destas curvas estão 




Figura 2.10 - (a) Eficiência quântica externa (IPCE) para os dispositivos 
FTO/PEDOT:PSS/LaPPS_/C60/Al para os copolímeros LaPPS 23, LaPPS 43 e LaPPS 45 
sem tratamento térmico. (b) Curvas características (J-V) sob iluminação AM 1.5 de 100 
mW/cm2 para os mesmos dispositivos de (a). 
 




Jsc     
(mA/cm2) 
Voc                
(V) 
FF                         
(%) 
η                 
(%) 
LaPPS 23 50 ± 2 2,48 0,38 48 0,45 
LaPPS 43 36 ± 8 1,10 0,83 42 0,40 
LaPPS 45 24 ± 3 3,90 0,65 61 1,60 
 
 
 O dispositivo composto pelo LaPPS 23 apresentou Jsc de 2,48 mA/cm
2, Voc de 
0,38 V, FF de 48%, resultando numa eficiência de conversão de potência (η) igual a 
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0,45 %. O copolímero LaPPS 43 apresentou eficiência comparável ao LaPPS 23: apesar 
do valor de Jsc ser menor (1,10 mA/cm
2), o dispositivo apresentou Voc de 0,83 V. O 
copolímero com maior número de tiofenos na cadeia apresentou o melhor 
desempenho fotovoltaico: Jsc de 3,90 mA/cm
2, Voc de 0,65 V, FF de 61%, resultando em 
uma eficiência praticamente 4 vezes maior quando comparado aos outros dois 
materiais. 
 
Efeito de tratamento térmico nas propriedades dos materiais 
 
 As propriedades ópticas, elétricas e morfológicas destes copolímeros foram 
investigadas quando os filmes destes materiais são submetidos a tratamentos 
térmicos. A Figura 2.11 apresenta os espectros de absorção para cada copolímero sem 
tratamento térmico e quando submetidos a uma temperatura de 200 °C durante 15 
minutos. Para o LaPPS 43 observa-se um deslocamento para maiores comprimentos de 
onda com tratamento térmico e consequentemente, uma pequena diminuição na 
energia de banda proibida deste material conforme reportado na referência [25], no 
caso do LaPPS 43, o tratamento térmico a 200 °C auxilia no rearranjo das cadeias do 
material, melhorando o ordernamento do filme e maximizando o acoplamento das 
ligações π. No caso do LaPPS 45, o efeito do tratamento térmico no deslocamento da 
absorção para menores energias é menos pronunciado quando comparado ao LaPPS 








Figura 2.11 - Espectros de absorção para filmes de LaPPS 23 (a), LaPPS 43 (b) e LaPPS 
45 (c) sem tratamento térmico e submetidos a tratamento a uma temperatura de     
200 °C. 
 
 A morfologia de superfície dos filmes sobre substratos de FTO/PEDOT:PSS para 
cada polímero e cada temperatura de tratamento térmico são apresentadas na Figura 
2.12. Estas imagens obtidas por AFM mostram que a rugosidade rms do filme de LaPPS 
23 sem tratamento térmico é em torno de 3,7 nm e permanece inalterada apesar dos 
tratamentos a 70 °C, 100 °C e 200 °C. No caso do LaPPS 43, a rugosidade rms varia de 
0,6 nm a 2,1 nm com o aumento de temperatura ambiente até 200 °C. Para o LaPPS 
45, a rugosidade rms permanece em torno de 1,3 nm para os filmes sem tratamento e 
tratados a 70 °C e 100 °C. Além de rugosidades próximas, estes filmes de LaPPS 45 
apresentam topografia semelhante. No entanto, ao tratar o filme a 200 °C a 
rugosidade rms aumenta para 4,7 nm e podem ser observados cristalitos do polímero 





Figura 2.12 - Morfologia da superfície dos filmes depositados sobre substratos de 
FTO/PEDOT:PSS dos seguintes polímeros: (a) LaPPS 23, (b) LaPPS 43 e (c) LaPPS 45. As 
imagens de AFM correspondem à superfície de filmes sem tratamento térmico e de 
filmes submetidos a temperaturas de 70 °C, 100 °C e 200 °C. A área de varredura é de 
1,5 µm × 1,5 µm e a barra de escala é de 250 nm. 
 
Medidas de difração de raio-X também foram realizadas para cada um dos 
copolímeros para filmes sem tratamento térmico, tratados a 100 °C e a 200 °C. Os 
filmes foram depositados por centrifugação sobre substratos de quartzo. Os resultados 
são apresentados na Figura 2.13. No caso do LaPPS 45, são apresentados somente os 





Figura 2.13 – Padrões de difração de raio-X para filmes de (a) LaPPS 23, sem 
tratamento térmico, tratado a 100 °C e a 200 °C; (b) LaPPS 43, sem tratamento 
térmico, tratado a 100 °C e a 200 °C e (c) LaPPS 45 sem tratamento térmico e tratado a 
200 °C. Figura 2.13(c) extraída da ref.[23].  
 
Como pode ser observado na Figura 2.13 (a), os filmes de LaPPS 23 apresentam 
caráter amorfo mesmo com o tratamento térmico. Os resultados para o LaPPS 43 são 
semelhantes, porém, é possível observar um pico de baixa intensidade em q ~ 4,56   
nm-1 para o filme tratado a 200 °C. Apenas o filme de LaPPS 45 apresenta mudanças 
estruturais significativas quando tratado a 200 °C, conforme indicam os dois picos 
presentes na Figura 2.13 (c). 
 
Essas diferenças observadas na morfologia dos filmes acarretam em 
modificações nas condições de transporte de cargas e portanto, afetam as mobilidades 
dos portadores de cargas nos copolímeros. As propriedades elétricas do LaPPS 23, 
LaPPS 43 e LaPPS 45 foram investigadas por medidas de curvas características J-V na 
ausência de luz de dispositivos conhecidos como “dispositivos de buracos apenas” 
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(hole only devices). Os filmes de copolímeros foram depositados por centrifugação 
sobre substratos de FTO/PEDOT:PSS e em seguida foi evaporada uma camada de 10 
nm de trióxido de molibdénio (MoO3), que é um material transportador de buracos 
com função trabalho igual a 5,65 eV [26],[27].Os dispositivos foram finalizados com a 
evaporação do eletrodo de alumínio. 
A Figura 2.14 apresenta as curvas J-V no escuro destes dispositivos para cada 
copolímero com camada ativa sem tratamento térmico e com tratamento térmico a 
200 °C para o LaPPS 23 e LaPPS 43, e a 100 °C para o LaPPS 45. Estas temperaturas 
foram escolhidas em função da seguinte situação: conforme pode ser visto na Figura 
2.14, as curvas J-V sem tratamento térmico para os três copolímeros apresentam uma 
região de corrente limitada por carga espacial (onde a corrente varia com o quadrado 
da tensão aplicada) seguida por uma transição de preenchimento de armadilhas, onde 
a corrente aumenta abruptamente com a tensão aplicada. Esse comportamento não é 
observado para os dispositivos com tratamento térmico a 200 °C ( LaPPS 23 e LaPPS 
43) e a 100 °C (LaPPS 45), indicando que a essas temperaturas, o tratamento eliminou 
as armadilhas que limitavam o transporte de carga dos filmes sem tratamento. A partir 
do ajuste linear destas curvas e aplicando a Lei de Mott – Gurney, foi possível estimar 
os valores de mobilidade de buraco que estão indicados na Tabela 2.6. 
 
 
Figura 2.14 - Curvas (J-V) em escala log-log medidas na ausência de luz dos dispositivos 
FTO/PEDOT:PSS/LaPPS_/MoO3/Al: (a) LaPPS23, (b) LaPPS43 e (c) LaPPS45 com camada 




Tabela 2.6 - Valores de mobilidades de buraco estimados a partir das curvas J-V da 
Figura 2.14 








LaPPS 23 1,0 × 10 -8 2,5 × 10 -5  (200 °C) 
LaPPS 43 3,0 × 10 -11 2,2 × 10 -5  (200 °C) 
LaPPS 45 1,0 × 10 -7 2,3 × 10 -6  (100 °C) 
 
 
Como pode ser observado na Tabela 2.6, não há uma variação sistemática dos 
valores de mobilidade em função do número de unidades de tiofeno na cadeia do 
copolímero. Para os dispositivos baseados em filmes sem tratamento térmico, o 
copolímero LaPPS 45 apresentou o maior valor de mobilidade de buracos, sendo uma 
ordem de grandeza maior que a mobilidade do LaPPS 23 e 4 ordens maior que o LaPPS 
43. Este resultado está de acordo com o desempenho fotovoltaico do dispositivo 
bicamada com LaPPS 45 sem tratamento térmico, o qual apresentou a maior eficiência 
de conversão de potência. Quando submetidos a tratamento térmico, os três 
copolímeros obtiveram melhoria na mobilidade, no entanto as mobilidades do LaPPS 
23 e do LaPPS 43 são uma ordem de grandeza maior que a mobilidade do LaPPS 45. 
 Os efeitos do tratamento térmico nos filmes que compõem a camada ativa de 
dispositivos em bicamada com C60 também foram investigados. Os dispositivos foram 
preparados seguindo os mesmos procedimentos das amostras sem tratamento 
térmico, porém, imediatamente após a deposição dos filmes de copolímeros, as 
amostras foram submetidas a tratamento térmico a temperaturas de 70 °C, 100 °C e 
200 °C durante 15 minutos em vácuo. As curvas características J-V  sob iluminação de 
100 mW/cm2 para cada polímero e a cada temperatura de tratamento térmico foram 
medidas e são apresentadas na Figura 2.15. Os parâmetros fotovoltaicos obtidos a 
partir destas curvas estão resumidos na Tabela 2.7. Para facilitar a comparação, os 
dados referentes aos dispositivos sem tratamento térmico foram incluídos nas curvas 
J-V e na Tabela 2.7. 
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 As curvas para o LaPPS 23 na Figura 2.15 (a) indicam que as diferentes 
temperaturas de tratamento térmico não alteram significativamente os resultados de 
η. Apesar do valor de mobilidade de buraco do LaPPS 23 ser maior quando o filme é 
submetido a 200 °C em três ordens de grandeza em relação ao filme sem tratamento 
térmico, os valores de eficiência η são muito próximos (ver Tabela 2.7). O Voc aumenta 
com o tratamento térmico, mas a corrente diminui. Para este polímero, o melhor 
dispositivo bicamada foi o que recebeu tratamento térmico a 70 °C apresentando  Jsc = 
2,98 mA/cm2, Voc = 0,62 V, fator de preenchimento de 34% e η = 0,62%. 
 Para os dispositivos construídos com o LaPPS 43, ocorre uma forte dependência 
do efeito de diferentes temperaturas de tratamento térmico no desempenho dos 
dispositivos, como pode ser visto na Figura 2.15 (b). O melhor resultado foi obtido 
para o dispositivo que recebeu tratamento térmico a 200 °C, apresentando  Jsc = 7,70 
mA/cm2, Voc = 0,65 V, fator de preenchimento de 55% e η = 2,79%. Em contraste, o 
dispositivo sem tratamento térmico apresentou os seguintes valores: Jsc = 1,10 
mA/cm2, Voc = 0,83 V, fator de preenchimento de 42% e η = 0,40%. Essa grande 
melhoria na eficiência de conversão de potência também está de acordo com os 
resultados de mobilidade da Figura 2.14 (b). A mobilidade de buraco para o dispositivo 
sem tratamento térmico é de 3,0 × 10-11 cm2/V.s e para o dispositivo tratado é de 2,2 × 
10-5 cm2/V.s, o que representa um aumento em seis ordens de grandeza. 
 Os dispositivos com camada ativa baseada no polímero LaPPS 45 também 
apresentaram bons resultados de eficiência de conversão de potência. Como pode ser 
observado na Tabela 2.7, com exceção do filme tratado a 200 °C, os valores de η dos 
dispositivos são mais altos quando submetidos a tratamento térmico. O melhor 
dispositivo, tratado a 100 °C, apresentou os seguintes valores: Jsc = 6,30 mA/cm
2, Voc = 
0,68 V, fator de preenchimento de 55% e η = 2,33%. Observa-se no entanto, que o 
dispositivo tratado a 70 °C apresentou resultados semelhantes e o valor de η é 
praticamente o mesmo. O dispositivo sem tratamento térmico, Jsc = 3,90 mA/cm
2, Voc = 
0,65 V, fator de preenchimento de 61% e η = 1,60%. Conforme a as curvas da Figura 
2.14 (c), os valores de mobilidade de buraco para o dispositivo sem tratamento 
térmico é de 0,1 × 10-6 cm2/V.s e para o dispositivo tratado é de 2,3 × 10-6 cm2/V.s. A 
eficiência mais baixa encontrada para o LaPPS 45, η = 0,68%, pode ser atribuída à 
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morfologia do filme tratado a 200 °C (Figura 2.12 (c)): a formação de cristalitos com 
tamanho em torno de 200 nm não favorece o transporte de cargas eficiente. 
 
 
Figura 2.15 - Curvas características (J-V) sob iluminação AM 1.5 de 100 mW/cm2 para 























Tabela 2.7 - Comparação dos parâmetros fotovoltaicos dos dispositivos bicamada 















Sem   
tratamento 
50 ± 2 2,48 0,38 48 0,45  
70 ºC 50 ± 2 2,98 0,62 34 0,62  
100 ºC 50 ± 2 1,86 0,60 42 0,48  
200 ºC 41 ± 9 2,01 0,57 47 0,53  
LaPPS43 
 
Sem   
tratamento 
36 ± 8 1,10 0,83 42 0,40  
70 ºC 27 ± 2 3,16 0,88 48 1,34  
100 ºC 27 ± 2 2,95 0,83 52 1,28  
200 ºC 27 ± 2 7,70 0,65 55 2,79  
LaPPS45 
 
Sem   
tratamento 
24 ± 3 3,90 0,65 61 1,60  
70 ºC 23 ± 3 6,80 0,68 49 2,28  
100 ºC 15 ± 3 6,30 0,68 55 2,33  





Na seção 2.2, foi investigado o efeito de diferentes espessuras filmes do 
copolímero F8T2 no desempenho de dispositivos fotovoltaicos baseados na 
heterojunção bicamada com moléculas de C60. O melhor desempenho foi obtido para o 
filme com espessura de 30 nm. Esse filme apresentou maior valor de corrente de curto 
circuito, menor valor de resistência em série, maior tensão de circuito aberto, 
resultando em eficiência de conversão de potência de 2,10%.  A análise das 
86 
 
propriedades elétricas em ausência de iluminação demonstrou que a corrente nestes 
dispositivos é limitada por carga espacial de buracos na camada polimérica e por carga 
espacial de elétrons na camada composta pelo fulereno e que as mobilidades efetivas 
de buracos e de elétrons dependem das espessuras das camadas de polímero e de C60.  
Os valores de eficiência encontrados para este dispositivo em bicamada motivaram o 
estudo das propriedades fotovoltaicas em substratos flexíveis de PEI. Com o intuito de 
melhorar a condutividade elétrica do filme de PEDOT:PSS, foi realizado um tratamento 
dessa camada com HFA. Essa modificação resultou no decréscimo da resistência de 
filme de 7MΩ/□ para 40 kΩ/□ devido à segregação do PSS que contribuiu para 
aumento da rugosidade do filme. A eficiência de conversão de potência de 1,30% 
obtida para esse dispositivo tratado com HFA indica que propriedades como 
condutividade elétrica ainda podem ser melhoradas. 
Na seção 2.4, foram investigados três copolímeros também compostos por 
unidades de fluoreno e tiofeno nos quais a quantidade de tiofenos no monômero é 
sistematicamente variada: LaPPS 23 (composto por unidades de fluoreno-tiofeno), 
LaPPS 43 (fluoreno-bitiofeno) e LaPPS 45 (fluoreno-tertiofeno). As propriedades 
ópticas, morfológicas e elétricas dos polímeros foram caracterizadas e esses materiais 
foram então empregados como camada ativa em dispositivos fotovoltaicos em 
bicamada com C60. Os copolímeros LaPPS 43 e LaPPS 45 demonstraram maior 
aproveitamento do espectro visível para foto-conversão, uma vez que possuem 
espectros de absorção deslocados para regiões de maior comprimento de onda em 
relação ao LaPPS 23. O dispositivo composto pelo LaPPS 45 apresentou a melhor 
eficiência de conversão de potência (1,60%), com o maior valor de corrente de curto 
circuito. Este resultado está de acordo com a análise das curvas J-V no escuro, pois o 
LaPPS 45 apresentou o maior valor de mobilidade de buracos. Apesar da mobilidade 
encontrada para o LaPPS 23 ser três ordens de grandeza maior que a do LaPPS 43, os 
valores de eficiência são comparáveis. Em função da baixa mobilidade, a corrente do 
LaPPS 43 é inferior a corrente do LaPPS 23, porém, a tensão de circuito aberto é 
superior, compensando no desempenho fotovoltaico. Essa diferença de Voc corrobora 
com o fato de que o LaPPS 43 tem o espectro de absorção mais amplo e apresenta 
menor valor de energia de banda proibida. 
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Testou-se o efeito de diferentes temperaturas de tratamento térmico no 
desempenho dos dispositivos e foi verificado que para todas as temperaturas testadas, 
com exceção de 200 °C, os dispositivos com LaPPS 45 apresentaram valores mais altos 
de eficiência de conversão de potência. No entanto, se considerarmos todos os 
dispositivos estudados, a maior eficiência de conversão de potência foi obtida para o 
LaPPS 43 com tratamento térmico a 200 °C. É importante ressaltar que esse material 
apresentou maior variação de eficiência em função da temperatura, obtendo 0,40% 
para filmes sem tratamento e 2,79% com tratamento térmico a 200 °C.  De acordo com 
as análises de morfologia dos filmes, a rugosidade do LaPPS 43 aumenta de 0,6 a 2,1 
nm com o tratamento a essa temperatura. O aumento de rugosidade implica em uma 
maior área de contato interfacial entre o copolímero e o fulereno, e portanto, há uma 
área maior disponível para a dissociação de éxcitons. Além disso, a essa temperatura 
ocorre a eliminação de armadilhas que limitavam o transporte de cargas dos filmes 
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Capítulo 3 - Dispositivos Fotovoltaicos em Estrutura Heterojunção de 
Volume 
 
 Neste capítulo, serão apresentados dispositivos fotovoltaicos em estrutura 
heterojunção de volume. A camada fotossensível deste tipo de dispositivo é composta 
pela mistura, também conhecida como blenda, de um material doador e um material 
aceitador de elétrons. A heterojunção explorada neste capítulo é a blenda do polímero 
F8T2 com o fulereno PCBM.  
 
3.1 Procedimentos Experimentais 
 
 Neste estudo, o eletrodo transparente utilizado foi um filme fino de ITO 
depositado sobre substratos de vidros. A camada de PEDOT:PSS foi depositada sobre 
os substratos de ITO a 6000 rpm durante 60 segundos e submetida ao tratamento 
térmico a 100 °C por 15 minutos. Para compor a camada fotossensível, foram 
escolhidos o polímero F8T2 e o fulereno PCBM, pois dispositivos fotovoltaicos 
baseados na blenda de fulerenos e materiais derivados de polifluorenos apresentaram 
eficiências de conversão de potência de 3,5 a 5,5% [1],-[3],. Esses resultados indicam 
que células solares baseadas em copolímeros de polifluorenos e derivados são 
potencialmente bons candidatos para conversão de energia solar em eletricidade.  
A solução da blenda de F8T2 e PCBM foi preparada dissolvendo os dois 
materiais em clorobenzeno na concentração total de 18 mg/mL.  A proporção em 
massa de F8T2 para PCBM foi igual a  1:3. A solução foi colocada sobre um agitador 
magnético com aquecimento a 40 °C durante 24 horas em atmofera controlada de 
nitrogênio. A solução foi então depositada sobre os substratos de ITO/PEDOT:PSS por 
centrifugação a 900 rpm durante 60 segundos, resultando em filmes com espessura 
média de 100 nm. Os filmes foram submetidos ao tratamento térmico durante 1 hora 
em vácuo nas temperaturas de 70 °C e 100 °C. Filmes da blenda F8T2:PCBM sem 
tratamento térmico também foram preparados para comparação. Em seguida, 30 nm 
de cálcio (Ca) e 100 nm de alumínio foram evaporados para finalizar os dispositivos. A 
estrutura sanduíche desses dispositivos e o diagrama contendo os níveis de energia e 
90 
 




Figura 3.1 - (a) Estrutura do dispositivo em heterojunção de volume (BHJ) 
ITO/PEDOT:PSS/F8T2:PCBM/Ca/Al. (b) Diagrama de níveis de energia para o F8T2 e 
PCBM e os eletrodos ITO, PEDOT:PSS, Ca e Al com seus respectivos valores de função 
trabalho.  
 A Figura 3.2 apresenta imagens de microscopia de força atômica da superfície 
dos filmes de F8T2:PCBM depositados sobre substratos de vidro/ITO/PEDOT:PSS para 
os casos sem tratamento térmico (Figura 3.2 (a)), tratado a 70 °C (Figura 3.2 (b)) e a    
100 °C (Figura 3.2 (c)).  
 
Figura 3.2 - Topologia das superfícies de filmes da blenda F8T2:PCBM  em contraste de 
altura dos filmes (a) sem tratamento térmico e submetidos a tratamento nas seguintes 
temperaturas: (b) 70 °C e (c) 100 °C. Imagens de contraste de fase dos filmes (d) sem 
tratamento térmico, (e) 70 °C e (f) 100 °C. A área de varredura é de 3 µm x 3 µm. 
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 Como pode ser observado na Figura 3.1 (a), o filme que não foi submetido ao 
tratamento térmico apresenta aspecto homogêneo com domínios de 
aproximadamente 100 nm de diâmetro distribuídos ao longo de todo o filme. A 
rugosidade rms para este filme é de 1,5 nm. Com o tratamento térmico logo após a 
deposição do filme, o solvente passa a evaporar mais rapidamente resultando em 
filmes com domínios maiores, como pode ser observado nas Figura 3.2 (b) e (c).  
Quando os filmes são submetidos ao tratamento com temperatura crescente, a 
rugosidade rms aumenta para 2,0 nm e 3,1 nm. Esse comportamento também foi 
observado por Huang et al. [4], em filmes de F8T2:PCBM depositados a partir de 
soluções de triclorobenzeno na proporção de blenda igual a 1:1.  
Os dispositivos fotovoltaicos foram caracterizados por medidas de resposta 
espectral (IPCE) e de densidade de corrente em função da tensão aplicada (curvas J-V) 
sob iluminação de 100 mW/cm2 com filtro AM 1.5. A Figura 3.3 (a) apresenta a 
resposta espectral dos dispositivos ITO/PEDOT:PSS/F8T2:PCBM/Ca/Al para os filmes de 
F8T2:PCBM submetidos ao tratamento térmico a temperaturas de 70 °C , 100 °C e para 
o filme sem tratamento térmico.  
 
Figura 3.3 – Eficiência quântica externa (IPCE) para os dispositivos 
FTO/PEDOT:PSS/F8T2:PCBM/Ca/Al para diferentes temperaturas de tratamento 
térmico do filme de F8T2:PCBM.  
 
O melhor aproveitamento de luz ocorre na região do espectro visível na qual o 
polímero absorve melhor, isto é, de 400 a 500 nm. A comparação das curvas de IPCE 
mostra que a eficiência de foto-conversão dos dispositivos aumenta com a 
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temperatura. Para o dispositivo tratado a 100 °C, o valor de IPCE é em torno de 29% 
sob iluminação monocromática de λ = 500 nm. Para este mesmo comprimento de 
onda, o dispositivo tratado a 70°C apresentou IPCE igual a 24% e o dispositivo cujo 
filme de F8T2:PCBM não foi submetido a tratamento térmico, 20%.  A caracterização  
J-V sob iluminação de 100 mW/cm2 é apresentada na Figura 3.4 e os parâmetros 
fotovoltaicos obtidos a partir dessas curvas estão organizados na Tabela 3.1.  
 
 
Figura 3.4 – Curvas características (J-V) sob iluminação AM 1.5 de 100 mW/cm2 para 
os dispositivos FTO/PEDOT:PSS/F8T2:PCBM/Ca/Al para diferentes temperaturas de 
tratamento térmico do filme de F8T2:PCBM.  
 
Tabela 3.1 – Comparação dos parâmetros fotovoltaicos dos dispositivos em 
heterojunção de volume ITO/PEDOT:PSS/F8T2:PCBM/Ca/Al com variação de 
temperatura de tratamento térmico. 




Jsc       
(mA/cm2) 
Voc                       
(V) 
FF                
(%) 
η                 
(%) 
Sem tratamento 98 ± 8 5,97 0,53 35 1,10 
70 100 ± 10 6,05 0,65 31 1,30  
100 105 ± 10 6,09 0,73 32 1,40  
  
 
A dependência da eficiência de conversão de potência (η) com a temperatura 
corrobora com os resultados de IPCE. O dispositivo mais eficiente é composto pelo 
filme que foi tratado a 100 °C, apresentando os seguintes parâmetros  Jsc = 6,09 
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mA/cm2, Voc = 0,73 V, fator de preenchimento de 35% e η = 1,40%.  Ao compararmos 
as amostras sem tratamento térmico e tratadas a 70 °C e a 100°C, observa-se que o 
tratamento térmico não afetou a corrente de curto circuito (Jsc). No caso da eficiência 
de conversão monocromática (IPCE), observa-se que para λ = 500 nm, houve um 
aumento em torno de 30 % na eficiência do dispositivo tratado a 100 °C em relação ao 
sem tratamento térmico. Esse aumento é atribuído ao maior valor de fotocorrente 
gerada sob iluminação monocromática. No caso da medida do Jsc da curva J-V, a 
intensidade luminosa incidente (100mW/cm2) é duas ordens de grandeza maior que a  
intensidade luminosa equivalente a λ = 500 nm, e portanto, os valores de Jsc não 
aumentam com a temperatura devido ao processo de saturação de corrente em 
função da alta intensidade luminosa. No entanto, o valor da tensão de circuito aberto 
(Voc) aumenta com a temperatura. Considerando que os valores de fator de 
preenchimento (FF) também são muito próximos, pode-se atribuir a maior eficiência 
de conversão de potência ao aumento no Voc. Kim et al. [5], também observou 
aumento de Voc com a temperatura de tratamento térmico em dispositivos baseados 
na blenda P3HT:PCBM. Esse comportamento é atribuído à morfologia dos filmes: o 
aumento no Voc pode ser devido a segregação vertical do P3HT em direção à camada 
de PEDOT:PSS. A segregação de fase vertical favorece o transporte de cargas em 
direção aos eletrodos corretos, reduzindo a recombinação e contribuindo assim para o 





Neste capítulo, foi investigado o efeito de diferentes temperaturas de 
tratamento térmico no desempenho de dispositivos fotovoltaicos em estrutura de 
heterojunção de volume baseados na blenda de F8T2:PCBM. Verificou-se que o IPCE e 
a eficiência de conversão de potência aumentam em função da temperatura. Sob 
iluminação com intensidade de 100 mW/cm2, a melhoria da eficiência é atribuída ao 
aumento no valor da tensão de circuito aberto (Voc), que pode estar relacionado com 
mudanças morfológicas resultantes do tratamento térmico, como por exemplo, 
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segregação de fase vertical.  A eficiência máxima de η = 1,40% foi obtida para o filme 
de F8T2:PCBM tratado a 100 °C. Apesar de serem dispositivos em estruturas de 
heterojunção distintas com eletrodos diferentes, o dispositivo em heterojunção 
bicamada de F8T2/C60 (apresentado na seção 2.2) exibiu melhor desempenho 
fotovoltaico com η = 2,10%.  
A morfologia dos filmes é o fator determinante no desempenho dos 
dispositivos em estrutura BHJ. No entanto, além de diferentes temperaturas de 
tratamento térmico, há muitos parâmetros que influenciam na morfologia destes 
filmes, desde da miscibilidade dos materiais e de solventes a técnicas de deposição e 
procedimentos de finalização dos dispositivos. Portanto, tantos parâmetros a serem 
considerados tornam a previsão e o controle da morfologia uma tarefa bastante 
complexa. Como uma alternativa para esse problema, o próximo capítulo apresentará 
uma técnica de nanoestruturação de polímeros e fulerenos que permite melhor 
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Capítulo 4 - Nanopartículas de polímeros dispersas em meio aquoso 
 
 Neste capítulo, serão apresentadas a síntese e a caracterização de 
nanopartículas de polímeros dispersas em meio aquoso pelo método da miniemulsão. 
Além de nanopartículas contendo dois polímeros, um com caráter doador e outro 
aceitador de elétrons, também foram produzidas nanopartículas contendo a blenda de 
um polímero com um fulereno. As dispersões aquosas foram testadas como camada 
ativa de dispositivos fotovoltaicos depositadas pela técnica de centrifugação em 
substratos de vidro/ITO e em substratos flexíveis sem ITO pela técnica de deposição 
conhecida como doctor blade. Os resultados experimentais apresentados neste 
capítulo foram obtidos durante o estágio de doutoramento realizado na Universidade 
da Califórnia – Berkeley. O estudo detalhado da literatura referente a  várias rotas de 
nanoestruturação de polímeros foi realizado ainda no Brasil e a metodologia de síntese 
de nanopartículas por miniemulsão foi escolhida após se iniciar o estágio de 
doutoramento. 
 
4.1 Nanoestruturação de polímeros e fulerenos 
  
 Quando uma camada fina de uma blenda de materiais é depositada a partir de 
uma solução, a morfologia resultante depende de vários parâmetros, tais como a 
solubilidade dos materiais no solvente, a interação com a superfície do substrato, a 
espessura da camada, o método de deposição e o processo de secagem do solvente.  
Além da complexidade do controle da morfologia dos filmes, outra dificuldade a 
ser superada nos processos de fabricação destes dispositivos é o uso de solventes 
orgânicos, tóxicos e inflamáveis que impossibilita a sua produção em larga escala. 
Portanto, é necessária a implementação de um método de fabricação de células 
solares que permita o controle em escala nanométrica da morfologia, fazendo uso de 
solventes benignos ao meio ambiente, porém, sem comprometer o desempenho dos 
dispositivos. A técnica de miniemulsão é um método que permite a nanoestruturação 
de polímeros e fulerenos em meio aquoso e que se apresenta como uma solução aos 
dois problemas citados acima. 
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Em 2002, Landfester e colaboradores foram os pioneiros em aplicar essa técnica 
para sintetizar nanoesferas de polímeros e produzir filmes a partir dessas dispersões 
aquosas [1]. No ano seguinte, o mesmo grupo de pesquisa reportou os primeiros 
dispositivos fotovoltaicos baseados em blendas de dois polímeros estruturados em 
nanopartículas [2]. Na referência [2], os polímeros utilizados foram o PFB (poli(9,9’-
dioctilfluoreno-co-bis-N, N’-(4-butilfenil)-bis-N,N’-fenil-1,4-fenileno-diamina) e o F8BT 
(poli(9,9’-dioctilfluoreno-co-benzotiadiazol) e apenas foram reportados valores de 
eficiência quântica externa (IPCE = 1,7%). Em 2012, Dastoor et al. [3] apresentou 
dispositivos fotovoltaicos baseados em nanopartículas de PFB:F8BT depositadas por 
centrifugação, com tamanho médio de 52 nm, com eficiência de conversão de 
potência (η) igual a 0,82%. Filmes de nanopartículas de polímero e fulereno também 
foram aplicadas em dispositivos fotovoltaicos pelo mesmo grupo de pesquisa. Na 
referência [4], nanopartículas de P3HT:PCBM com tamanho médio de 38 nm 
resultaram em dispositivos com η igual a 1,31%. Em relação a dispositivos de 
nanopartículas sintetizadas por miniemulsão e depositadas por centrifugação sobre 
substratos de vidro/ITO/PEDOT:PSS, o maior valor de eficiência reportado até o 
presente momento é de η = 2,50% para nanopartículas de P3HT:ICBA com tamanho 
médio de 38 nm [5]. Nanopartículas dispersas em água também foram depositadas por 
técnicas de impressão em dispositivos flexíveis. No caso da blenda de P3HT:PCBM, a 
eficiência obtida foi igual a η = 0,29% [6], e no caso da blenda do polímero poli[(4,40-
bis(2-etilhexil)ditieno[3,2-b:20,30-d]silole)-2,6-diyl-alt-(2,1,3-benzotiadiazol) com 
PCBM, η = 0,55% [7]. 
 
4.2 Síntese das nanopartículas de polímeros 
 
 Nanopartículas de polímeros e fulerenos dispersas em meio aquoso podem ser 
sintetizadas usando a técnica de miniemulsão que permite controle do tamanho das 
partículas em escala nanométrica. 
 Uma emulsão é definida como um sistema heterogêneo de dois líquidos 
imiscíveis, no qual um é disperso no outro. Macroemulsão, miniemulsão e 
microemulsão são os três tipos principais de emulsão que diferem de acordo com o 
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tamanho das partículas e estabilidade. Microemulsões contêm partículas com 
diâmetro de 5 a 50 nm e são termodinamicamente estáveis. Podem ser formadas 
espontâneamente mas exigem grandes quantidades de surfactante. Geralmente, a 
concentração molar de surfactante excede a concentração molar das moléculas 
dispersas. Ao contrário das microemulsões, macroemulsões são térmica e 
cineticamente instáveis, com diâmetro de partículas de 500 nm a 100 µm. 
Miniemulsões são consideradas cineticamente estáveis a colisões e difusões, com 
tamanho de partículas de 50 a 500 nm, e exigem grande quantidade de energia para 
sua formação [8].  
A Figura 4.1 ilustra o processo de preparação da miniemulsão que dará origem 
a uma dispersão aquosa de nanopartículas de polímeros. A formação da emulsão 
começa com a dissolução do polímero semicondutor em um solvente orgânico. Em 
seguida, essa solução orgânica é adicionada a uma solução de água deionisada 
contendo surfactante. Após deixar a mistura em agitação magnética por 
aproximadamente 1 hora, observa-se a formação de esferas de polímeros com 
diâmetro em escala milimétrica. Com o objetivo de reduzir consideravelmente as 
dimensões das esferas, energia é fornecida ao sistema por meio de ultra-sonicação de 
alta potência. 
Durante a ultra-sonicação, as gotículas passam por processos de ruptura e 
fusão fazendo com que o tamanho médio das partículas diminua até que um estado 
estável é alcançado. O processo de sonicação é realizado durante 2 minutos. Em 
seguida, as dispersões contendo as nanopartículas e excesso de surfactante são 
aquecidas em um prato quente a 65 °C com agitação magnética para evaporar o 
solvente orgânico. Devido a alta estabilidade das nanopartículas, a evaporação do 
solvente orgânico não acarreta em nenhuma mudança nas mesmas. Com o objetivo de 
concentrar as dispersões e eliminar o excesso de surfactante, um processo de diálise 






Figura 4.1 - Processo de síntese de nanopartículas em meio aquoso pela técnica de 
miniemulsão: (1) a mistura de água, surfactante, polímero em solvente orgânico é 
submetida a agitação magnética, (2) processo de ultra-sonicação para obtenção de 
nanopartículas dispersas, (3) a dispersão é aquecida para evaporação do solvente e (4) 
processo de diálise para remoção do surfactante em excesso. 
 
 Conforme ilustra a Figura 4.2 (a), o procedimento de diálise consiste em colocar 
as dispersões em tubos de centrifugação equipados com uma membrana de diálise e 
inserí-los numa centrífuga. Cada ciclo de centrifugação foi realizado a 4000 rpm 
durante 10 minutos. Ao fim de cada ciclo, a água contendo surfactante que foi filtrada 
é removida e então acrescenta-se a mesma quantidade de água desionisada na 
dispersão e repete-se a centrifugação. Esse procedimento é repetido várias vezes até 
que se obtenha uma dispersão com tensão superficial adequada para os processos de 
deposição e formação de filme. A fim de se determinar o número de ciclos de 
centrifugação a serem realizados durante a diálise, a tensão superficial da água filtrada 
em cada ciclo foi medida fazendo uso da técnica conhecida como método de 
Wilhelmy, ilustrada na Figura 4.2 (b). Esse método faz uso de uma placa fina de um 
material com boa molhabilidade de forma que o ângulo de contato entre a placa e o 
líquido seja nulo. A borda inferior da placa é colocada em contato com a superfície do 
líquido. Ao avançar sobre a superfície da placa, molhando-a, a fase líquida exerce uma 
força sobre a placa no sentido de trazê-la para o interior da solução. Tal força, 
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denominada “força de Wilhelmy” (Fw), resulta da molhabilidade da placa pelo líquido e 
é medida movendo-se a placa para cima, até o nível da superfície do líquido. Deste 
modo, a magnitude da tensão superficial (γ)	é determinada a partir de:  
	 	 cos ⁄  , onde  L é o perímetro da região molhada da placa e θ é o ângulo de 
contato entre o líquido e a mesma [9]. 
A Figura 4.2 (c) apresenta os resultados de tensão superficial medidos para a 
água filtrada durante a diálise de uma dispersão de nanopartículas dos copolímeros 




Figura 4.2 - (a) Fotografia do tubo de diálise indicando a água filtrada e a dispersão de 
nanopartículas, (b) Ilustração do método de Wilhelmy e (c) tensão superficial medida 
da água filtrada para cada ciclo de centrifugação da diálise (círculos fechados) e tensão 
superficial da dispersão de nanopartículas após 6 ciclos (quadrado aberto). 
   
Conforme indica a Figura 4.2 (c), a tensão superficial da água filtrada não sofre 
alteração durante os primeiros três ciclos de centrifugação, permanecendo 
praticamente inalterada em torno de 36 mN/m. Após o quarto ciclo, o valor aumenta 
para 38,5 mN/m, indicando que uma quantidade menor de surfactante é removida 
nesse ciclo em comparação aos três primeiros. No entanto, a partir do quinto ciclo, 
uma quantidade considerável de surfactante é removida da dispersão, pois a tensão 
superficial da água filtrada aumenta para 50 mN/m e permanece aproximadamente 
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inalterada após o sexto e sétimo ciclos. Esse resultado indica que após cinco ciclos de 
centrifugação não há mais variação na quantidade de surfactante removida da 
dispersão. Após o sexto ciclo, a tensão superficial da dispersão contendo as 
nanopartículas também foi medida e como o resultado ficou muito próximo da tensão 
da água filtrada após o mesmo número de ciclos, conclui-se que não há necessidade de 
repetir o processo de diálise.  
 Após vários testes, foi verificado que a melhor tensão superficial da dispersão 
de nanopartículas para a deposição de filmes é em torno de 38,5 mN/m, valor 
alcançado após quatro ciclos de centrifugação. 
 A caracterização destas dispersões é realizada a partir de medidas de 
Espalhamento de Luz Dinâmico (DLS – Dinamic Light Scattering). Esta técnica é não 
invasiva e bem estabelecida para medidas de tamanho e de distribuição de tamanho 
de moléculas e partículas dispersas em um líquido. O movimento browniano das 
partículas em suspensão faz com que a luz laser que é incidida na amostra seja 
espalhada com intensidades diferentes. A análise dessas flutuações de intensidades 
resulta na velocidade do movimento browniano e a partir da relação de Stokes-
Einstein é possível determinar o tamanho médio das partículas. 
 
Materiais utilizados na síntese de nanopartículas 
  
 As nanopartículas foram sintetizadas fazendo uso de dois materiais, um com 
caráter doador de elétrons e o outro, aceitador. Além do PFB e do F8BT, vários 
copolímeros e fulerenos foram testados para síntese das nanopartículas. A Tabela 4.1 
mostra a relação destes materiais, sua estrutura química, níveis de energia e a função 
que exerce nos dispositivos. 
De acordo com o procedimento descrito anteriormente, a síntese das 
nanopartículas começa com a dissolução dos polímeros em um solvente orgânico. 
Nesta etapa, tanto o material doador de elétrons quanto o aceitador foram dissolvidos 
juntos no mesmo recipiente fazendo uso de clorofórmio. Em seguida, as soluções 
foram submetidas à agitação magnética em um prato quente a 40 °C durante 12 horas 
para garantir boa miscibilidade dos materiais. Assim, a solução contendo os dois 
materiais foi adicionada a água e ao surfactante e ao final do processo de ultra-
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sonicação, foram produzidas nanopartículas individuais contendo os dois materiais em 
sua estrutura. 
Em relação aos materiais utilizados, pode-se dividir as nanopartículas estudadas 
nesta tese em dois tipos de blendas: polímero-polímero e polímero-fulereno. Para o 
primeiro tipo de blenda, foram sintetizadas nanopartículas com as combinações dos 
polímeros  PFB:F8BT e F8T2:CNPPV. Para as blendas do tipo polímero-fulereno, os 
materiais utilizados foram  o polímero P(TBT-DPP) e o fulereno ICBA. 
Tabela 4.1 - Lista de materiais utilizados para síntese de nanopartículas. 












LUMO = -2,3 
HOMO = -5,1 
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4.3 Nanopartículas do tipo polímero-polímero 
 
 A seguir serão apresentados os resultados referentes a nanopartículas 
sintetizadas a partir da combinação de dois polímeros. O tamanho final das 
nanopartículas pode ser controlado a partir de vários parâmetros no processo de 
síntese: concentração de polímero, concentração de surfactante e até mesmo a 
potência usada na ultra-sonicação. A Tabela 4.2 apresenta os parâmetros utilizados em 
cada síntese e o tamanho médio das nanopartículas estimado por Espalhamento de 
Luz Dinâmico. Cada linha da tabela representa uma síntese de nanopartículas e os 
resultados referentes a essas sínteses serão apresentados ao longo do capítulo. 
 
Tabela 4.2 - Materiais e parâmetros utilizados na síntese das nanopartículas de 














médio   
(nm) 
1 PFB:F8BT 1:1 30 10 20 - 30 360 
2 PFB:F8BT 1:1 20 10 20 - 30 230 
3 PFB:F8BT 1:1 10 10 20 - 30 120 
4 PFB:F8BT 1:1 20 10 40 - 50 99 
5 F8T2:CNPPV 1:2 55 20 20 - 30 180 
6 F8T2:CNPPV 1:2 55 10 20 - 30 120 
7 F8T2:CNPPV 1:2 20 10 40 - 50 97 
8 F8T2:CNPPV 1:2 20 2,5 40 - 50 ----- 
 
  
 Os valores reportados na Tabela 4.2 permitem avaliar como cada parâmetro da 
síntese afeta o tamanho final das nanopartículas. A comparação dos valores 
correspondentes às linhas 1, 2 e 3, para a blenda PFB:F8BT, com concentrações de SDS 
e potência mantidas constantes, indica que quanto maior a quantidade de polímeros 
na solução, maior será o diâmetro das nanopartículas. Reduzindo a concentração total 
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de polímero de 30 mg/mL para 10 mg/mL, o tamanho médio das nanopartículas é 
reduzido de 360 a 120 nm. No caso das linhas 2 e 4, a síntese foi realizada mantendo a 
mesma concentração de polímero e de surfactante, mas aumentando a potência em 
10 W, o diâmetro é reduzido de 230 para 99 nm, indicando que quanto mais energia 
for fornecida ao sistema, menor será o diâmetro das nanopartículas. A concentração 
de surfactante também afeta o tamanho final das nanopartículas. Em geral, a redução 
da quantidade de surfactante na solução resulta em aumento do tamanho das 
nanopartículas [8]. No entanto, para a blenda F8T2:CNPPV (linhas 5 e 6), a redução da 
concentração de SDS de 20 mg/mL para 10 mg/mL resultou na redução do diâmetro 
médio de 180 a 120 nm. Os resultados reportados na Tabela 4.2 indicam que o 
diâmetro médio das nanopartículas tem uma relação de dependência maior com a 
concentração total de sólidos na mistura do que com concentrações de polímeros ou 
de surfactante avaliadas individualmente. Observou-se que há uma quantidade 
mínima de surfactante necessária para síntese de nanopartículas. Quando a 
concentração de 2,5 mg/mL de SDS foi usada (linha 8 da Tabela 4.2), a dispersão 
resultante não continha nanopartículas, apenas aglomerados de polímeros em escala 
micrométrica, inviabilizando sua aplicação para dispositivos fotovoltaicos. 
  
Caracterização dos filmes de nanopartículas de PFB:F8BT 
 
 A primeira blenda do tipo polímero-polímero a ser analisada é composta pelo 
polímero doador de elétrons PFB e pelo aceitador F8BT. O diagrama de energia com os 
níveis LUMO e HOMO desses materiais é ilustrado na Figura 4.3 (a). As nanopartículas 
de PFB:F8BT (1:1) foram sintetizadas de acordo com a linha 4 da Tabela 4.2, ou seja, 
com concentração total de polímeros igual a 20 mg/mL, concentração de SDS igual a 
10 mg/mL e tamanho médio de 99 nm. A Figura 4.2 (b) apresenta uma imagem de 
Microscopia Eletrônica de Varredura, com aumento de 100.000 x, de um filme de 
nanopartículas de PFB:F8BT depositado sobre um substrato de silício. Observa-se que 
o tamanho médio das nanopartículas está de acordo com o resultado obtido por 





Figura 4.3 - (a) Diagrama de energia com níveis LUMO e HOMO dos polímeros PFB e 
F8BT. (b) Imagem de Microscopia Eletrônica de Varredura de um filme contendo as 
nanopartículas de PFB:F8BT com aumento de  100.000 x. (c) Espectro de absorção de 
filmes depositados sobre vidro dos polímeros PFB, F8BT, blenda BHJ de PFB:F8BT e 
nanopartículas de PFB:F8BT. 
 
A Figura 4.3 (c) apresenta os espectros de absorção dos filmes depositados a 
partir de soluções em clorofórmio do polímero PFB e do F8BT, da blenda convencional 
de PFB:F8BT (BHJ) e do filme de nanopartículas de PFB:F8BT. O polímero PFB 
apresenta absorção na região de 300 a 400 nm, com pico máximo em 
aproximadamente λ = 380 nm. O polímero F8BT apresenta dois picos de absorção, o 
primeiro localizado em λ = 320 nm e o segundo, em λ = 460. Como pode ser 
observado, o espectro de absorção da blenda BHJ PFB:F8BT é amplo, abrangendo de 
300 a 550 nm e é a soma dos espectros dos dois polímeros. A absorção do filme de 
nanopartículas de PFB:F8BT acompanha o espectro da blenda BHJ, porém com um pico 
adicional em λ = 350 nm e deslocamento do espectro para maiores comprimentos de 
onda. Essas diferenças nos espectros das nanopartículas em relação ao filme de BHJ 
podem ser atribuídas ao empacotamento mais denso entre as cadeias dos polímeros 
devido a formação das nanopartículas. O maior acoplamento eletrônico entre as 





 Com o objetivo de utilizar essas nanopartículas como camada fotossensível em 
dispositivos fotovoltaicos, realizou-se o estudo da morfologia de filmes de NP 
depositados sobre substratos de ITO/PEDOT:PSS. O filme de PEDOT:PSS foi depositado 
sobre os substratos de vidro/ITO por centrifugação. Após a deposição, as amostras 
foram submetidas ao tratamento térmico a temperatura de 100 °C por 15 minutos 
para evaporação do solvente. Os filmes de nanopartículas foram depositados também 
por centrifugação e logo após a deposição, aquecidos a 100 °C para evaporação do 
solvente. 
 A Figura 4.4 apresenta a topologia desses filmes adquirida por Microscopia de 
Força Atômica, sendo a Figura 4.4 (a) o contraste de altura e a Figura 4.4 (b), contraste 
de fase (adquiridos simultaneamente). Conforme pode ser observado, o filme não 
possui uma distribuição homogênea de nanopartículas. Há aglomerados de 
nanopartículas espalhados por várias regiões do filme, porém, há várias áreas que não 
foram cobertas pelas nanopartículas, tornando o filme cheio de buracos. Por essa 
razão, dispositivos fotovoltaicos com esse tipo de morfologia não funcionaram. 
 Outro problema encontrado nesse filme está destacado na Figura 4.4 (a) com 
um círculo. Essas diferentes estruturas provavelmente correspondem a aglomerados 
de moléculas de SDS que migraram para a superfície do filme em função do 
tratamento térmico a  100 °C ao qual o filme de nanopartículas foi submetido [11].  
 
 
Figura 4.4 - Morfologia da superfície dos filmes de nanopartículas de PFB:F8BT 
depositadas sobre substratos de ITO/PEDOT:PSS em (a) contraste de altura e (b) 




 Para tentar obter filmes com distribuição mais homogênea de nanopartículas, 
as dispersões foram depositadas sobre substratos de ITO/PEDOT:PSS por centrifugação 
usando diferentes velocidades de rotação. No entanto, os filmes obtidos apresentaram 
o mesmo aspecto da Figura 4.4. Assim, resolveu-se testar outra blenda composta por 
um polímero doador (F8T2) e um polímero aceitador (CNPPV). 
 
Caracterização dos filmes de nanopartículas de F8T2:CNPPV 
 
 A Figura 4.5 (a) ilustra o diagrama de níveis de energias dos polímeros F8T2 e 
CNPPV. A Figura 4.5 apresenta o espectro de absorção do filme das nanopartículas de 
F8T2:CNPPV (1:2) correspondente à síntese da linha 7 da Tabela 4.2, ou seja, com 
concentração total de polímeros igual a 20 mg/mL, concentração de SDS igual a 10 
mg/mL e tamanho médio de 97 nm. A Figura 4.5 também apresenta os espectros de 
absorção dos filmes depositados a partir de soluções em clorofórmio dos polímeros 
F8T2 e CNPPV e da blenda convencional de F8T2:CNPPV (BHJ).  
 
 
Figura 4.5 – (a) Diagrama de energia com níveis LUMO e HOMO dos polímeros F8T2 e 
CNPPV. (b) Espectro de absorção de filmes depositados sobre vidro do polímero F8T2, 





Conforme visto no capítulo 2, o polímero F8T2 apresenta máximo de absorção 
em aproximadamente λ = 450 nm. O polímero CNPPV apresenta absorção mais ampla 
no espectro visível quando comparado ao F8T2, além de apresentar picos em λ = 310 
nm e em λ = 340 nm, o espectro é mais amplo para maiores comprimentos de onda. 
Portanto, o seu valor de energia de banda proibida (Eg) é inferior ao valor do F8T2. O 
pico máximo de absorção para o CNPPV é em aproximadamente λ = 480 nm.  
O espectro de absorção da blenda BHJ F8T2:CNPPV apresenta os picos do 
CNPPV em λ = 310 nm e em λ = 340 nm. Porém, ambos os picos são menos 
pronunciados quando comparados à absorção do filme de CNPPV. Observa-se também 
que o espectro do filme de CNPPV é mais deslocado para maiores comprimentos de 
onda em comparação com o espectro da blenda BHJ. No caso da absorção do filme das 
nanopartículas de F8T2:CNPPV, na região de λ = 280 a 450 nm, o espectro segue a 
absorção do polímero CNPPV. No intervalo de λ = 310 a 340 nm, há supressão dos 
picos de absorção do CNPPV. Para comprimentos de onda maiores que 450 nm, o 
espectro da blenda F8T2:CNPPV assemelha-se com o espectro do filme de F8T2, com 
pequeno deslocamento para regiões de menor energia. 
 Os filmes feitos com blendas de nanopartículas de F8T2:CNPPV, depositados 
sobre substratos de ITO/PEDOT:PSS, apresentaram morfologia mais adequada para 
compor a camada fotossensível de dispositivos fotovoltaicos em relação aos filmes de 
nanopartículas de PFB:F8BT. A Figura 4.6 apresenta a topologia desse filme medida 
por Microscopia de Força Atômica, sendo a Figura 4.6 (a) o contraste de altura e a 
Figura 4.6 (b), contraste de fase (adquiridos simultaneamente). Em comparação com o 
filme de nanopartículas de PFB:F8BT, o filme de nanopartículas de F8T2:CNPPV possui 
distribuição mais homogênea, conforme pode ser visualizado com maior facilidade nas 
imagens de contraste de fase. No entanto, as estruturas identificadas como 
aglomerados de surfactante também estão presentes na superfície deste filme 






Figura 4.6 - Morfologia da superfície dos filmes de nanopartículas de F8T2:CNPPV 
depositadas sobre substratos de ITO/PEDOT:PSS em (a) contraste de altura e (b) 
contraste de fase. A área de varredura é de 5 µm × 5 µm. 
 
Dispositivos fotovoltaicos baseados em nanopartículas de F8T2:CNPPV 
 
 As nanopartículas de F8T2:CNPPV resultaram em filmes com distribuição mais 
homogênea e por essa razão, foram testadas como camada ativa em dispositivos 
fotovoltaicos com a seguinte estrutura: ITO/PEDOT:PSS/NP_F8T2:CNPPV/C60/Al, 
conforme ilustrado na Figura 4.7 (a). Neste caso, a camada de C60 foi empregada como 
camada bloqueadora de buracos. O filme de PEDOT:PSS foi depositado sobre os 
substratos de ITO sobre vidro. A camada de nanopartículas de F8T2:CNPPV foi 
depositada por centrifugação, resultando em filmes com espessura média de 90 ± 12 
nm. Após a deposição das nanopartículas, os filmes são aquecidos a 100 °C durante 20 
minutos para evaporação do solvente. Em seguida, uma camada de 40 nm de 
espessura de C60 e 100 nm de Al foram evaporadas para finalizar os dispositivos. 
A Figura 4.7 (b) mostra a curva característica J-V sob iluminação de 100 
mW/cm2 para este dispositivo que apresentou Jsc = 1,22 mA/cm
2, Voc = 0,55 V, fator de 





Figura 4.7 - (a) Estrutura do dispositivo ITO/PEDOT:PSS/NP_F8T2:CNPPV/C60/Al e (b) 
curva característica (J-V) sob iluminação AM 1.5 de 100 mW/cm2 para o dispositivo 
com camada fotossensível de nanopartículas de F8T2:CNPPV com diâmetro médio de 
97 nm. 
 
 Esse resultado comprova que a melhor distribuição de nanopartículas sobre os 
substratos de ITO/PEDOT:PPS resulta em dispositivos com comportamento 
fotovoltaico. Apesar do dispositivo de nanopartículas de F8T2:CNPPV apresentar um 
bom valor de Voc, o FF ainda é baixo, o que indica que o surfactante da superfície do 
filme aumenta a resistência em série do dispositivo, comprometendo a eficiência de 
conversão.  
 
4.4 Nanopartículas do tipo polímero-fulereno 
 
 Nesta seção, serão apresentados os resultados referentes a nanopartículas 
sintetizada a partir da combinação do polímero P(TBT-DPP) com o fulereno ICBA. Os 
parâmetros utilizados em cada síntese e o tamanho médio das partículas estão 
organizados na Tabela 4.3.   
A primeira síntese de nanopartículas baseada na blenda P(TBT-DPP):ICBA foi 
realizada usando os dois materiais na proporção em massa de 1:1 com concentração 
total de 20 mg/mL. O diâmetro médio obtido foi 76 nm (linha 1 da Tabela 4.3). A 
concentração de SDS utilizada foi igual a 5 mg/mL. Nas sínteses seguintes, 
nanopartículas com diferentes proporções da blenda P(TBT-DPP):ICBA foram 
produzidas (1:1, 3:7 e 1:3), porém com concentração total da blenda igual a 40 mg/mL 
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(linhas 2, 3 e 4 da Tabela 4.3). Observa-se que o tamanho médio das nanopartículas 
aumenta com o acréscimo da quantidade de ICBA na blenda. 
 
Tabela 4.3 - Materiais e parâmetros utilizados na síntese das nanopartículas de 














médio   
(nm) 
1 P(TBT-DPP):ICBA 1:1 20 5 40-50 76 
2 P(TBT-DPP):ICBA 1:1 40 5 40-50 80 
3 P(TBT-DPP):ICBA 3:7 40 5 40-50 85 




Caracterização dos filmes de nanopartículas de P(TBT-DPP):ICBA 
 
 A Figura 4.8 apresenta o espectro de absorção do filme das nanopartículas de 
P(TBT-DPP):ICBA (1:1) correspondente à síntese da linha 2 da Tabela 4.3, ou seja, 
nanopartículas sintetizadas com concentração total da blenda igual a 40 mg/mL, 
concentração de SDS igual a 5 mg/mL e tamanho médio de 80 nm. Os filmes foram 
depositados por centrifugação sobre substratos de vidro. Imediamente após a 
deposição, os filmes foram aquecidos a 150 °C durante 20 minutos para evaporação do 
solvente. A Figura 4.8 também apresenta os espectros de absorção dos filmes 
depositados a partir de soluções em clorofórmio do fulereno ICBA e da blenda 
convencional de P(TBT-DPP):ICBA (BHJ). 
O polímero P(TBT-DPP) é um material promissor para compor a camada 
fotossensível de células solares [12]. Como pode ser observado na Figura 4.8, esse 
material apresenta amplo espectro de absorção com picos em λ = 420 nm e λ = 690 nm 
e máximo de absorção em λ = 760 nm. A energia de banda proibida (Eg) do P(TBT-DPP) 






Figura 4.8 - Espectro de absorção de filmes depositados sobre vidro do polímero 




 As curvas de absorção da blenda P(TBT-DPP):ICBA em nanopartículas e em BHJ 
convencional também apresentam ampla absorção com um pico em λ = 400 nm 
correspondente à absorção do polímero e do fulereno e máximo de absorção em λ = 
760 nm devido à contribuição do polímero. Observa-se que os filmes dos dois tipos de 
blenda apresentam um ombro adicional em λ = 820 nm em relação ao filme de P(TBT-
DPP) puro e que essa banda de absorção é mais intensa para o filme de nanopartículas. 
 A Figura 4.9 apresenta a morfologia adquirida por Microscopia de Força 
Atômica de filmes de nanopartículas de P(TBT-DPP):ICBA sintetizadas com os 
parâmetros descritos na linha 1 da Tabela 4.3, ou seja, nanopartículas sintetizadas com 
concentração total da blenda igual a 20 mg/mL, concentração de SDS igual a 5 mg/mL 
e tamanho médio igual a 76 nm. Os filmes de nanopartículas foram depositados sobre 
substratos de ITO/PEDOT:PSS por centrifugação. Logo após a deposição, as amostras 
foram aquecidas a 150 °C durante 20 minutos. Observa-se que a deposição de 
nanopartículas de P(TBT-DPP):ICBA resultou em filmes com distribuição de 
nanopartículas mais homogênea em relação aos filmes das blendas de PFB:F8BT e 
F8T2:CNPPV. Por essa razão, as nanopartículas de P(TBT-DPP):ICBA foram testadas 





Figura 4.9 - Morfologia da superfície dos filmes de nanopartículas de P(TBT-DPP):ICBA 
depositados sobre substratos de ITO/PEDOT:PSS em (a) contraste de altura e (b) 
contraste de fase. A área de varredura é de 5 μm x 5 μm. 
 
Dispositivos fotovoltaicos baseados em nanopartículas de P(TBT-DPP):ICBA 
 
 As nanopartículas de P(TBT-DPP):ICBA sintetizadas usando os parâmetros 
relatados na linha 1 da Tabela 4.3 foram testadas como camada fotossensível em 
dispositivos fotovoltaicos na estrutura ITO/PEDOT:PSS/NP_ P(TBT-DPP):ICBA/C60/Al. Os 
filmes de nanopartículas de P(TBT-DPP):ICBA foram preparados com os mesmos 
parâmetros das amostras utilizadas para a análise de morfologia descrita 
anteriormente, com espessura resultante de 75 ± 12 nm. As espessuras das camadas de 
C60 e Al foram as mesmas utilizadas nos dispositivos de nanopartículas de F8T2:CNPPV.  
A Figura 4.10 apresenta a curva característica (J-V) sob iluminação de 100 
Wm/cm2 para este dispositivo que apresentou Jsc = 2,21 mA/cm
2, Voc = 0,30 V, FF = 
30% e η = 0,19%.  Apesar de apresentar melhor distribuição das nanopartículas ao 
longo do filme, o dispositivo de nanopartículas de P(TBT-DPP):ICBA apresentou 






Figura 4.10 - Curva característica (J-V) sob iluminação AM 1.5 de 100 mW/cm2 para o 
dispositivo com camada fotossensível de nanopartículas de P(TBT-DPP):ICBA com 
diâmetro médio de 76 nm. 
 
 
 Os resultados apresentados nessa secção motivaram a aplicação das 
nanopartículas de P(TBT-DPP):ICBA como camada fotossensível em dispositivos 
flexíveis usando um segundo método de deposição, conhecido como doctor blade.  
 
4.5 Dispositivos fotovoltaicos flexíveis baseados em nanopartículas  
 
 Nesta seção, serão apresentados os resultados de dispositivos fotovoltaicos em 
substratos flexíveis sem ITO nos quais a camada fotossensível é composta pelas 
nanopartículas de P(TBT-DPP):ICBA dispersas em meio aquoso. A técnica de deposição 
utilizada nestes dispositivos é chamada de doctor blade e será descrita a seguir. 
 
Deposição de filmes por doctor blade 
 
 A deposição por doctor blade é uma técnica de impressão compatível com 
substratos flexíveis e consiste em espalhar a solução que deseja ser impressa sobre o 
substrato fazendo uso de uma lâmina metálica, conforme ilustra a Figura 4.11. A 
técnica de deposição por centrifugação é amplamente usada para produção de filmes 
finos em pequenas áreas e normalmente, ocorre grande perda de material. Em 
comparação com a centrifugação, a técnica doctor blade apresenta a vantagem de ter 
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sido desenvolvida originalmente para produção de filmes em larga escala e com menos 
desperdício de material. Vários trabalhos reportados na literatura demonstram 
resultados promissores de dispositivos fotovoltaicos baseados em blendas de 




Figura 4.11 - Representação esquemática da técnica doctor blade: (1) a solução é 
despejada sobre o substrato, (2) a lâmina é deslocada para espalhar a solução sobre o 
substrato. Após a deposição, (3) ocorre a evaporação do solvente. 
 
 Nestes dispositivos, o substrato de ITO foi substituído por uma camada de 
PEDOT:PSS de alta condutividade e depositado por doctor blade sobre substratos 
flexíveis de poli(etileno naftaleno) (PEN) resultando em filmes com espessura média de 
300 nm. As amostras de PEDOT:PSS/PEN foram aquecidas em uma placa de 
aquecimento a 120 °C durante 25 minutos para evaporação do solvente. Em seguida, 
as dispersões aquosas de nanopartículas foram depositadas sobre os substratos de 
PEN/PEDOT:PSS por doctor blade e logo após a deposição, foram aquecidas numa 
placa de aquecimento a 150 °C durante 20 minutos. Os dispositivos foram finalizados 
com a evaporação das camadas de C60 e de Al, com espessuras de 40 e 100 nm, 
respectivamente.  
 Para fins de comparação de desempenho, filmes da blenda convencional (BHJ) 
de P(TBT-DPP):ICBA em solução de clorofórmio com concentração de 40 mg/mL foram 
depositados nas mesmas condições que os filmes de nanopartículas e testados como 
camada fotossensível em dispositivos fabricados com os mesmos parâmetros. As 
Figura 4.12 (a) e (b) ilustram as estruturas dos dispositivos da blenda convencional 
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(BHJ) e das nanopartículas, respectivamente. Tanto os filmes de blenda convencional 
(BHJ), quanto os filmes de nanopartículas foram testados como camada fotossensível 
de dispositivos fotovoltaicos em três diferentes proporções em massa da blenda 
P(TBT-DPP):ICBA iguais a 1:1, 3:7 e 1:3. 
 
 
Figura 4.12 - Estruturas dos dispositivos: (a) blenda convencional de 
PEN/PEDOT:PSS/BHJ_P(TBT-DPP):ICBA/C60/Al e (b) nanopartículas 
PEN/PEDOT:PSS/NP_P(TBT-DPP):ICBA/C60/Al. 
  
Conforme discutido no capítulo 3, a segregação de fase dos materiais que 
compõem a blenda é um fator determinante no desempenho dos dispositivos. Em 
filmes de blendas convencionais (BHJ), a segregação de fase dos materiais depende 
das propriedades de superfície do substrato, do solvente utilizado, da taxa de 
evaporação do mesmo e de tratamentos térmicos [17]-[19]. As nanopartículas 
preparadas pela técnica de miniemulsão mantêm a segregação de fase em cada 
partícula individual obtida na síntese independentemente do tempo de evaporação do 
solvente ou do método de deposição. A Figura 4.13 apresenta a morfologia adquirida 
por Microscopia de Força Atômica em contraste de altura do filme da blenda 
convencional (BHJ) de P(TBT-DPP):ICBA (Figura 4.13 (a)) e do filme de nanopartículas 
de P(TBT-DPP):ICBA (Figura 4.13 (b)) depositados sobre substratos de PEN/PEDOT:PSS. 
Ambos os filmes foram preparados com proporção em massa da blenda igual a 1:1, 
sendo que as nanopartículas foram sintetizadas de acordo com os parâmetros 







Figura 4.13 - Morfologia em contraste de altura das superfícies de filmes depositados 
sobre substratos de PEN/PEDOT:PSS por blade coating : (a) blenda convencional (BHJ) 
de P(TBT-DPP):ICBA (1:1) e de nanopartículas de P(TBT-DPP):ICBA (1:1). A área de 
varredura é de 2 µm x 2 µm.  
 
  
 O filme da blenda convencional depositado a partir da solução de clorofórmio 
apresenta domínios com tamanhos de 100 até 500 nm. Essa segregação de fase nestas 
dimensões não favorece a dissociação de éxcitons. No caso do filme de nanopartículas, 
os tamanhos dos domínios variam de 80 a 100 nm. A nano-estruturação dos materiais 
em escala menor resulta em dispositivos com maior densidade de corrente e eficiência 
de conversão de potência superior. 
 No caso dos filmes preparados com proporções de blenda de P(TBT-DPP):ICBA 
iguais a 3:7 e 1:3, os filmes de blenda convencional apresentaram morfologias 
semelhantes à Figura 4.13 (a) e os filmes de nanopartículas apresentaram morfologias 
semelhantes à Figura 4.13 (b). 
 As curvas características (J-V) sob iluminação de 100 mW/cm2 para os 
dispositivos de blenda convencional (BHJ) e de nanopartículas nas proporções de 
blenda de P(TBT-DPP):ICBA iguais a 1:1, 3:7 e 1:3 são apresentadas na Figura 4.14 e os 
parâmetros fotovoltaicos obtidos a partir dessas curvas estão organizados na Tabela 
4.4.  
 Para todas as proporções da blenda P(TBT-DPP):ICBA, os dispositivos baseados 
nas nanopartículas demonstraram desempenho fotovoltaico superior quando 
comparados aos dispositivos baseados na blenda convencional (BHJ). Conforme a 
morfologia indicada na Figura 4.13, a técnica da miniemulsão é um método eficiente 
para o controle da estruturação dos materiais em menor escala, resultando em 
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correntes de curto circuito (Jsc) mais altas para os dispositivos de nanopartículas nas 
três proporções de blenda testadas. No caso das blendas com proporções iguais a 1:1 e 
3:7, o fator de preenchimento (FF) aumenta de 30% a 45% e de 37% a 52%, 
respectivamente. A melhoria nos valores de Jsc e FF são consistentes com o decréscimo 
da resistência em série (Rs) para os dispositivos de nanopartículas. Observa-se também 
que os valores de tensão de circuito aberto (Voc) são inferiores para todos os 
dispositivos de nanopartículas quando comparados aos dispositivos de blenda 
convencional. 
 O dispositivo mais eficiente foi obtido para a blenda de nanopartículas na 
proporção 3:7, apresentando tensão de circuito aberto (Voc) de 0,42 V, densidade de 
corrente de curto circuito (Jsc) de 2,53 mA/cm
2, fator de preenchimento (FF) igual a    
52 % e eficiência de conversão de potência igual a 0,56%.  
 Com o objetivo de entender melhor os comportamentos elétrico e fotovoltaico 
descritos acima, as curvas características (J-V) na ausência de luz desses dispositivos 
foram analisadas fazendo uso do modelo fenomenológico proposto por Koehler et al. 
[20] e serão apresentadas na próxima seção deste capítulo. 
 
 
Figura 4.14 - Curvas características (J-V) sob iluminação AM 1.5 de 100 mW/cm2 para 
dispositivos baseados nas blendas de P(TBT-DPP):ICBA nas proporções: (a) 1:1, (b) 3:7 









Tabela 4.4 - Comparação dos parâmetros fotovoltaicos dos dispositivos na estrutura 
PEN/PEDOT:PSS/_ P(TBT-DPP):ICBA/C60/Al para a blenda convencional (BHJ) e para 
nanopartículas (NP) nas proporções de P(TBT-DPP):ICBA iguais a 1:1, 3:7 e 1:3. 
 
 
4.6 Modelo teórico para curvas características J-V na ausência de luz 
  
 Os resultados que serão apresentados nesta secção foram desenvolvidos em 
colaboração com o professor Marlus Koehler, do departamento de Física da 
Universidade Federal do Paraná. 
 Conforme demonstrado na Tabela 4.3, as nanopartículas de P(TBT-DPP):ICBA 
foram sintetizadas em três diferentes proporções de blenda e que o diâmetro médio 
aumenta com o acréscimo da quantidade de ICBA. A seguir serão apresentados alguns 
parâmetros referentes ao polímero P(TBT-DPP) e a molécula do ICBA que serão 
fundamentais para interpretar a caracterização elétrica dos dispositivos apresentados 
na secção 4.5. 
 Como o peso molecular (Mn) do P(TBT-DPP) é 27 kDa [12], ao somar a massa de 
cada átomo que compõe um mero da molécula, é possível obter o peso molecular por 
mero (m) do P(TBT-DPP), que é aproximadamente 1,12kDa. Dividindo Mn por m, é 
possível estimar a quantidade média de meros existentes numa cadeia (nw). No caso 
do polímero P(TBT-DPP), nw é aproximadamente 24.  O peso molecular do ICBA é 





Jsc              
(mA cm-2) 
Voc        
(V) 
FF     
(%) 
Rs        
(Ω cm2) 
Rsh                                            
(Ω cm2) 
η                                                   
(%) 
BHJ (1:1) 140 ± 10 1,17 0,52 30 285 636 0,18 
NP (1:1) 130 ± 10 2,14 0,45 45 47 555 0,44 
BHJ (3:7) 120 ± 8 2,12 0,55 37 83 485 0,44 
NP (3:7) 110 ± 15 2,53 0,42 52 31 684 0,56 
BHJ (1:3) 150 ± 5 1,80 0,57 44 71 784 0,44 
NP (1:3) 140 ± 12 2,37 0,49 44 64 694 0,52 
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por mero do polímero (n) para cada proporção de blenda utilizada na síntese das 
nanopartículas. A densidade média de moléculas de ICBA por mero do polímero dentro 
da nanopartícula (ρ) é dada por ρ = n/V, onde V é o volume médio da nanopartícula 
assumindo uma estrutura esférica com o diâmetro obtido pelas medidas de 
Espalhamento de Luz Dinâmico. Os valores de n e de ρ, assim como os valores de 
diâmetro médio para cada proporção de blenda estão organizados na Tabela 4.5.  
 








 Os dados da Tabela 4.5 indicam que apesar da quantidade em massa de ICBA 
ser maior para a blenda de nanopartículas com proporção polímero:fulereno igual a 
1:3, como o diâmetro médio para essa proporção é maior, ρ é maior para a proporção 
igual a 3:7. 
Na referência [20], um modelo fenomenológico foi proposto para descrever as 
curvas características J-V medidas na ausência de luz de dispositivos fotovoltaicos 
orgânicos em estrutura bicamada com o fulereno C60. O modelo assume que essas 
curvas podem ser obtidas fazendo uso de um circuito equivalente composto por uma 
resistência em série (R) não linear limitada por carga espacial (SCL) que depende de J. 
Essa resistência está conectada a um diodo (D), que por sua vez, está conectado em 










(1:1) 80 1,18 4,42 x 10-6 
(3:7) 85 2,75 8,55 x 10-6 




Figura 4.15 - Circuito equivalente para o dispositivo em bicamada do tipo 
polímero/C60, onde J é a corrente do sistema, JD é a corrente do diodo, Jsh é a corrente 
de shunt, Rsh é a resistência de shunt e R é a resistência em série. Figura adaptada da 
ref. [16]. 
 
A corrente do sistema é dada por 
Dsh JJJ +=  onde shJ é a corrente de shunt e 
DJ  é a corrente do diodo e são dadas pelas seguintes expressões: 
)/()( ARVVJ shscsh −=  e ),1)]/()((exp[0 −−= kTVVqJJ scD  onde A  é a área ativa do 
dispositivo, 
0J  é a corrente de saturação do diodo e scV  é a queda de potencial em R . 
Portanto, a corrente do sistema pode ser expressa por: 
 
)1)]/()((exp[0 −−+= kTVVqJJJ scsh .       (4.1) 
 
As características J-V no escuro deste sistema podem ser obtidas a partir da 
solução da eq. (4.1), sendo que J0 e Rsh são parâmetros de ajuste.  
O ajuste desse modelo SCL-D às curvas experimentais fornece a mobilidade 
efetiva (µeff) dos portadores de cargas. µeff também é um parâmetro de ajuste que 
determina a corrente limitada por carga espacial (SCL) para altos valores de tensão 
aplicada. Rsh é responsável pelo comportamento ôhmico em baixos valores de tensão 
aplicada e J0 é dado pelo aumento abrupto da corrente entre os regimes ôhmico e SCL.     
J0 e µeff depedem da morfologia intrínseca do filme e podem ser diretamente 
relacionados à resposta fotovoltaica do dispositivo. Por exemplo, valores baixos de J0 
estão associados a valores mais altos de Voc [20],[22]. A corrente de diodo pode ser 
escrita como [22],[23]. 
 




onde EDA é a energia de banda proibida efetiva na interface doador/aceitador e matJ  é 
o fator que determina a taxa de recombinação de portadores, mas que não depende 
da barreira de energia na heterojunção [23]. 
matJ  quantifica diferentes propriedades 
dos materiais, como a sobreposição inter-molecular das moléculas do doador e do 
aceitador e a área efetiva da interface doador/aceitador. A mobilidade efetiva (µeff) 
também é afetada pela morfologia do filme no nível molecular. Grandes domínios do 
material doador (aceitador) geram altas barreiras para o transporte de buracos 
(elétrons) em direção aos eletrodos coletores. Esse efeito aumenta a chance de 
recombinação bimolecular após a dissociação dos éxcitons. Uma taxa de recombinação 
bimolecular mais alta diminui o valor de µeff, resultando em correntes de curto circuito 
(Jsc) mais baixas. 
 O modelo SCL-D foi aplicado para ajustar as curvas J-V na ausência de luz, no 
intervalo de 0 a 1 V, tanto dos dispositivos de nanopartículas (NP) quanto dos 
dispositivos de blenda convencional (BHJ) de P(TBT-DPP):ICBA para as três proporções 
de blenda (Figura 4.16). Na referência [20], um comportamento ôhmico foi observado 
apenas para valores baixos de tensão aplicada. No entanto, no caso dos dispositivos de 
NP e BHJ, algumas curvas apresentaram J ∝ V2 mesmo para baixos valores de tensão. 
Então para ajustar essas curvas, o modelo da referência [20] foi modificado 
considerando uma resistência Rsh limitada por carga espacial que também depende de 




effsh VVALR −= εµ ,        (4.3) 
 
onde L é a espessura do filme e loweffµ  é um parâmetro de ajuste que representa a 





Figura 4.16 - Curvas (J-V) em escala log-log medidas na ausência de luz para 
dispositivos baseados nas blendas de P(TBT-DPP):ICBA nas proporções 1:1, 3:7 e 1:3 
para filmes de: (a) blenda convencional (BHJ) e (b) nanopartículas (NP). As linhas 
sólidas foram obtidas do ajuste às curvas experimentais usando o modelo proposto na 
referência [20]. 
 
Como pode ser visto na Figura 4.16, o modelo ajustou-se muito bem aos dados 
experimentais. A Tabela 4.6 apresenta os valores de µeff, J0 e shR obtidos a partir desse 
ajuste. 
 
Tabela 4.6 - Parâmetros obtidos a partir do ajuste às curvas experimentais J-V da 
Figura 4.16. 
calc
ocV é a tensão de circuito aberto calculada a partir de resultados obtidos 
pelo modelo e 
exp
ocV é a tensão de circuito aberto experimental da Tabela 4.4. 
 







Rsh     
(Ω.cm2) 
calc






BHJ (1:1) 3 x 10-8 6,5 x 10-14 1,43 x 105 0,45 0,52 
NP (1:1) 4 x 10-8 7,0 x 10-12 7,90 x 105 0,47 0,45 
BHJ (3:7) 1 x 10-9 5,0 x 10-12 5,66 x 105 0,56 0,55 
NP (3:7) 2 x 10-7 1,0 x 10-11 3,34 x 105 0,42 0,42 
BHJ (1:3) 1 x 10-9 1,0 x 10-12 1,66 x 105 0,55 0,57 
NP (1:3) 2 x 10-8 8,0 x 10-12 1,43 x 104 0,48 0,49 
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 O ajuste do modelo às curvas da Figura 4.16 (b) indicam que os maiores valores 
de µeff  e  J0 foram obtidos para as nanopartículas com maior valor de ρ  (3:7). No caso 
dos dispositivos BHJ, não se observa nenhuma tendência dos valores de µeff  e  J0 em 
relação ao acréscimo de ICBA na blenda. Os domínios de tamanho maior de material 
doador (aceitador) produzem maior flutuação no número local de moléculas de ICBA 
comparadas com os valores médios das NP. Essas flutuações encobrem a dependência 
de µeff  e  J0 em relação a ρ, que só é aparente nos dispositivos de NP devido a mistura 
dos materiais P(TBT-DPP) e ICBA em uma escala menor. 
 Os valores na Tabela 4.6 mostram que os dispositivos de NP sempre fornecem 
maiores valores de µeff  e  J0 em comparação aos respectivos dispositivos BHJ na 
mesma proporção de blenda. Na referência [4], foram desenvolvidos dispositivos 
semelhantes de nanopartículas do tipo polímero:fulereno e foi demonstrado que os 
filmes de blendas em NP apresentam maior ordenamento entre cadeias quando 
comparados aos filmes de BHJ. Esse maior ordenamento tende a aumentar a 
mobilidade efetiva nos dispositivos de NP. A segregação de fase granular “grossa” nos 
filmes de BHJ resulta em grandes domínios com alta concentração de P(TBT-DPP). 
Nessa estrutura, o elétron no agregado de ICBA é cercado por uma camada espessa do 
polímero, prejudicando o transporte de cargas. Da mesma maneira, se os grandes 
domínios tiverem alta concentração de ICBA, o buraco no agregado de polímero será 
cercado por uma camada espessa de ICBA que também prejudicará o transporte de 
cargas. Assim, os domínios em escala menor nos filmes de NP contribuem para 
aumentar µeff . 
 Como o contato entre os materiais aceitador e doador nas nanopartículas é 
mais próximo, há um aumento no 
matJ  da eq. (4.2) que resulta em maiores valores de 
J0. Para o caso dos filmes de BHJ, o menor controle sobre a morfologia em escala 
nanométrica pode resultar em menor área efetiva de contato entre doador e 
aceitador, reduzindo o 
matJ . Consequentemente, os dispositivos de NP apresentam 
maiores valores de corrente de diodo (J0) em comparação com os dispositivos de BHJ 
na mesma proporção de blenda. De acordo com a Tabela 4.6, J0 é máximo para o 
dispositivo de NP com proporção de blenda igual a 3:7. Para essa proporção, a 
densidade de moléculas de ICBA por mero do polímero (ρ) é mais alta e pode 
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aumentar o acoplamento eletrônico entre os materiais doador e aceitador, 
aumentando assim a área efetiva de contato da heterojunção. Consequentemente, o  
dispositivo de NP (3:7) apresentou o menor valor de Voc em comparação a todos os 
outros dispositivos da Tabela 4.4. Fazendo uso da seguinte relação: 
 
( ) ( )0ln JJekTV sccalcoc = ,         (4.4) 
 
onde Jsc é a corrente de curto circuito medida (Tabela 4.4), J0 é a corrente de diodo 
(Tabela 4.6), T é a temperatura ambiente e e é a carga elementar, é possível calcular 
os valores de Voc a partir das curvas medidas na ausência de luz. E de fato, os valores 
de tensão de circuito aberto calculados ( calc
ocV ) são muito próximos dos valores 
medidos ( exp
ocV ). Esses resultados reforçam a solidez do modelo e dos ajustes 
apresentados na Figura 4.16. 
 Uma estrutura do tipo núcleo-casca contendo um núcleo rico em material 
aceitador cercado por uma casca rica em polímero foi observada em filmes de 
nanopartículas do tipo polímero:fulereno [4],[5]. Como nestas estruturas o material 
aceitador está disperso dentro de uma matriz polimérica, o transporte seria limitado 
essencialmente por hopping de elétrons entre aceitadores através das finas camadas 
de polímero que cobrem as moléculas adjacentes de ICBA. Assumindo que o polímero 
age como uma barreira de potencial para o elétron, o transporte de elétrons entre 
estados eletrônicos adjacentes localizados no material aceitador, em temperatura 
constante, dependeria apenas da parte de tunelamento da taxa de hopping. Portanto, 
pode-se assumir que deff −∝µln , onde d é a distância média entre moléculas vizinhas 
de ICBA na nanopartícula [24]. Devido a considerações espaciais, pode-se escrever d ∝ 
ρ-1/3 e isso sugere que a relação 3/1ln −−∝ ρµeff é válida para os dispositivos de 
nanopartículas. Com o objetivo de testar essa relação, a Figura 4.17 apresenta o 
logaritmo das mobilidades efetivas da Tabela 4.6 e seus respectivos valores de ρ 





Figura 4.17 - Logaritmo da mobilidade efetiva como função de ρ-1/3. A linha sólida é o 
ajuste linear aos dados. 
 
 Como pode ser observado, ocorre o comportamento linear previsto pela 
relação 3/1ln −−∝ ρµeff . Este resultado indica que o transporte nos filmes de 
nanopartículas é limitado pelo hopping de elétrons entre aceitadores através de 
barreiras formadas pelas camadas de polímero que envolvem o ICBA.  
 Conforme discutido na secção 4.3, o espectro de absorção dos filmes de P(TBT-
DPP):ICBA, tanto para o caso de BHJ como para o caso de NP, apresentaram um ombro 
adicional em λ = 820 nm em relação ao filme de P(TBT-DPP) puro (fig.4.10). Esse ombro 
é mais intenso para o filme de NP. A natureza desta banda de absorção permanece 
elusiva. Porém, este efeito pode ser o resultado do empacotamento mais denso entre 
as cadeias de P(TBT-DPP) devido a formação das nanopartículas. Esta explicação está 
de acordo com as propriedades de transporte discutidas anteriormente, pois um maior 
acoplamento entre cadeias tende a aumentar a mobilidade efetiva. Além disso, essa 
banda de absorção pode contribuir no aumento de absorção de luz de dispositivos 
fotovoltaicos baseados em nanopartículas devido a maior sobreposição com o 
espectro solar. 
 Portanto, as razões pelas quais o dispositivo de nanopartículas de P(TBT-
DPP):ICBA na proporção de blenda igual a 3:7 apresentou maior valor de eficiência de 
conversão de potência são claras. O aumento na mobilidade efetiva resultou no 
decréscimo considerável da resistência em série para este dispositivo. Além disso, a 
maior concentração da heterojunção dos materiais doador e aceitador (maior ρ) 
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aumenta a densidade de éxcitons foto-excitados com a iluminação, a qual resulta em 




Nanopartículas baseadas na mistura de polímero-polímero e polímero-fulereno 
foram sintetizadas em meio aquoso e aplicadas como camada fotossensível em 
dispositivos fotovoltaicos. Além de reduzir significativamente o uso de solventes 
tóxicos e inflamáveis, as nanopartículas dispersas em água permitem o controle da 
segregação de fase dos materiais em escala nanométrica.  
Na seção 4.3 foram apresentados os resultados referentes a caracterização de 
filmes de nanopartículas sintetizadas com a combinação dos polímeros PFB:F8BT e 
F8T2:CNPPV, depositados sobre substratos de vidro/ITO/PEDOT:PSS por centrifugação. 
A caracterização morfológica dos filmes demonstraram que para se obter dispositivos 
com resposta fotovoltaica, os filmes devem apresentar uma distribuição homogênea 
de nanopartículas. No caso dos filmes de nanopartículas de F8T2:CNPPV, foi possível 
obter uma distribuição mais homogênea de nanopartículas quando comparada à 
morfologia dos filmes de PFB:F8BT. Apesar de exibirem bom valor de Voc, os 
dispositivos de nanopartículas de F8T2:CNPPV apresentaram baixo valor de FF, 
provavelmente devido aos aglomerados de surfactante presentes na superfície do 
filme. 
A morfologia do filme de nanopartículas do tipo polímero-fulereno (P(TBT-
DPP):ICBA), depositados por centrifugação, apresentou distribuição de nanopartículas 
mais homogêneas quando em comparação aos filmes de F8T2:CNPPV. Esse resultado 
pode estar relacionado ao tamanho médio das nanopartículas, que no caso da mistura 
P(TBT-DPP):ICBA é igual a 76 nm e para a blenda de F8T2:CNPPV, 97 nm.  
Em relação aos dispositivos flexíveis em substratos de PEN/PEDOT:PSS, todos 
os dispositivos de nanopartículas de P(TBT-DPP):ICBA demonstraram melhor 
desempenho fotovoltaico quando comparados aos dispositivos de blenda 
convencional depositados nas mesmas condições. Os dispositivos de nanopartículas 
exibiram menores valores de resistência em série que corroboram com os valores 
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superiores de corrente de curto circuito e de fator de preenchimento. A proporção de 
P(TBT-DPP):ICBA mais eficiente foi a de 3:7, resultando em eficiência de conversão de 
potência igual a 0,56 %. Esse resultado pôde ser melhor explicado com a descrição das 
curvas características J-V na ausência de luz pelo modelo SCL-D.  Os ajustes dessas 
curvas forneceram parâmetros importantes na análise do desempenho do dispositivo 
sob iluminação: a mobilidade efetiva e a corrente de saturação de diodo. O aumento 
desses dois parâmetros corroboram com o decréscimo na tensão de circuito aberto e 
com o aumento na eficiência. Além disso, a dependência da mobilidade efetiva em 
relação a densidade de moléculas de ICBA por mero do polímero na nanopartícula 
indica que o transporte neste dispositivo é limitado por hopping entre aceitadores de 
elétrons através de barreiras formadas pelas camadas poliméricas que cobrem as 
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Capítulo 5 – Considerações finais e trabalhos futuros 
 
Nesta tese, vários materiais foram testados como camada fotossensível de 
dispositivos fotovoltaicos em duas estruturas baseadas na mistura de um material 
doador e um material aceitador de elétrons, conhecidas como heterojunção em 
bicamada e heterojunção de volume. 
No capítulo 2, foram apresentados dispositivos baseados na heterojunção em 
bicamada de quatro polímeros baseados em unidades de fluoreno e tiofeno. Os efeitos 
de diferentes espessuras e de tratamentos térmicos da camada fotossensível no 
desempenho dos dispositivos foram investigados e correlacionados com propriedades 
estruturais, morfológicas, ópticas e elétricas dos materiais poliméricos. Os resultados 
de eficiência de conversão de potência obtidos para os dispositivos optimizados de 
F8T2 e de LaPPS 43 confirmaram o seu potencial para conversão de energia solar em 
eletricidade. Uma grande vantagem da estrutura em bicamada é que trata-se de uma 
arquitetura de dispositivo apropriada para a investigação de propriedades opto-
eletrônicas de novos materiais, pois tais propriedades podem ser estudadas em 
camadas separadas uma vez que a interface D/A nestes dispositivos é bem definida.  
Além disso, heterojunção em bicamada oferece ainda a possibilidade de 
controlar a distribuição do campo elétrico-ótico dentro do dispositivo a partir das 
espessuras das camadas dos materiais empregados. Por essa razão, sugere-se como 
linha de pesquisa para trabalhos futuros o estudo de filmes finos poliméricos a partir 
da técnica de elipsometria. A obtenção de importantes parâmetros ópticos tais como 
índice de refração e constante dielétrica dos filmes poliméricos permitirá a 
optimização das espessuras para o melhor aproveitamento de luz e maior dissociação 
de éxcitons. 
No capítulo 3, foram apresentados dispositivos em heterojunção de volume, 
nos quais a dissociação de éxcitons é mais eficiente, pois as interfaces D/A estão 
distribuídas em todo o volume da camada fotossensível. Uma das principais vantagens 
dessa abordagem é a fácil processabilidade: tanto o material doador quanto o 
aceitador de elétrons encontram-se numa mesma solução que pode ser compatível 
com outros métodos de deposição, como por exemplo, métodos de impressão. No 
entanto, a desvantagem da heterojunção em volume é a complexidade do controle da 
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morfologia. Conforme foi discutido nesta tese, muitos parâmetros influenciam a 
formação de filmes. Para este tipo de dispositivo, também se sugere a aplicação de 
técnicas de elipsometria espectroscópica para análise estrutural e composicional ao 
longo da espessura dos filmes. Dessa maneira, será possível investigar os processos de 
formação de segregação de fase vertical das blendas de polímeros e fulerenos.  
Finalmente, no capítulo 4 foi apresentada uma maneira de nanoestruturação 
de polímeros e fulerenos que permite melhor controle da segregação de fase em 
escala nanométrica. Essa técnica é compatível com vários métodos de deposição e 
ainda oferece a vantagem de fazer uso de um solvente inofensivo ao meio ambiente. 
Além disso, a segregação de fase obtida na etapa da síntese das nanopartículas é 
mantida independentemente do processo de evaporação do solvente ou do método 
de deposição. Porém, vários progressos devem ser alcançados nesse tipo de 
dispositivo, uma vez que as eficiências de conversão de potência ainda são baixas. 
Portanto, para essa linha de pesquisa sugere-se a síntese de nanopartículas com novas 
combinações de materiais e a investigação de como os materiais doador e aceitador 
estão estruturados dentro das nanopartículas. Essa informação é essencial para 
melhor compreensão dos mecanismos de geração e transporte de cargas nesse tipo de 
dispositivo. O estudo da morfologia em cada nanopartícula pode ser realizado a partir 
da técnica de microscopia de varredura e transmissão por raio-X (STXM – Scanning 
Transmission X-ray Microscopy). Também sugere-se o estudo dos processos de 
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